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RESUMEN 
 
El interés en las propiedades mecánicas de capas finas a escalas nanoscópicas 
ha conducido a un proceso de competencia entre dos técnicas, nanoindentación 
por medio de durómetro convencional y nanoindentación por técnicas SPM. La 
nanoindentación ha extendido sus medidas a escalas tales como los 
submicrómetros teniendo en cuenta que el desarrollo y análisis de dichas medidas 
se hacen por medio de interpretación de datos de curvas de fuerza vrs 
desplazamiento. Por otro lado, por medio del SPM se ha desarrollado una técnica 
en el modo de microscopia de fuerzas, que depende de la interacción de fuerzas 
entre la punta de la sonda y la superficie de la muestra. Ambos métodos de 
medida dependen en gran parte de la poca fuerza que ejercen las puntas que 
indentan las muestras y pueden, en principio ser empleadas para determinar las 
propiedades mecánicas de las muestras estudiadas. Por lo tanto, las cargas 
usadas permiten medir las propiedades mecánicas de capas finas, trabajando en 
un régimen entre 1 y 10nm. 
 
Con la metodología implementada en el Laboratorio de Física del Plasma se midió 
nanodureza y módulo de Young de superficies de recubrimientos duros, utilizando 
un sistema de Microscopia de Barrido por sonda (SPM) el cual trabaja con la 
interacción entre la punta y muestra. El desarrollo de dicha metodología se 
fundamentó en el trabajo con el SPM en la técnica de Microscopia de Fuerza 
Atómica (AFM)  en el modo de espectroscopía de fuerzas. Se crecieron capas de 
TiN en dos sistemas PAPVD variando distintos parámetros del proceso. Se 
compararon los datos obtenidos por el sistema de nanodurómetro comercial y los 
obtenidos por medio de la técnica AFM.  El análisis de los datos proporcionados 
por esta técnica se fundamentó en el modelo de Oliver - Pharr y Sneddon. Se 
determinaron las propiedades elasto-plásticas de recubrimientos duros de capa 
fina de TiN permitiendo comparar los resultados obtenidos por los dos sistemas de 
medida de nanodureza.  
ABSTRACT 
 
Interest in thin films properties at nanometer scale has headed to a process of 
competition between two techniques, nanoindentation by conventional durometer 
and nanoindentation by SPM techniques.  Nanoindentation has extended its 
measurements to submicrometer scales, taking into account that the development 
and analysis of those measurements are made by curves of force versus 
displacement interpretation. On the other hand, through SPM technique in the 
Microscopy Forces Mode has been performed, which depends on the interaction of 
forces between scan tip and sample surface. Both measurement methods depend 
largely on the low force that acts in the surface of the thin film, and they can be 
used to obtain hardness and mechanical properties of the analyzed samples. 
Therefore, the loads used allow measuring the mechanical properties of the thin 
films, working in a regimen of 1 – 10nm. 
 
With the methodology implemented in the Plasma Physic Laboratory, nano-
hardness and Young’s modulus of hard thin films were measured, using a 
Scanning Probe Microscopy system (SPM), which works using the tip and sample 
interaction.  
 
The development of that methodology was based on the SPM’s work on the 
Atomic Force Microscopy (AFM) technique on the Forces Spectroscopy mode. 
Two different hard films were grown in two different PAPVD systems, changing 
different process parameters. A comparison between AFM and Nano-hard systems 
was performed. The analyses of the data given by this technique were established 
by Oliver - Pharr y Sneddon models. The elasto-plastic and mechanical properties 
of TiN films were determined, allowing a comparison of both hardness 
measurement results.   
 
 
INTRODUCCIÓN 
 
La aplicación de recubrimientos cerámicos obtenidos por técnicas de PVD aporta 
excelentes resultados en sectores industriales tan variados como herramientas de 
corte y conformado, estampación, troquelería y moldes, confiriéndoles a estos 
utensilios de excepcional combinación de propiedades (estabilidad química y 
dureza elevada, gran resistencia al desgaste, bajo coeficiente de fricción), de 
modo que a través de su aplicación se obtienen espectaculares aumentos en la 
vida útil de las herramientas y reducciones en los costos de producción. 
 
Los métodos convencionales de obtención del valor de dureza de un material se 
basan en la medida óptica de la huella residual que queda sobre la muestra 
después de aplicar sobre ella una carga normal. Desde los tiempos de Brinell los 
principios de ensayos de indentación no han cambiado.  Los ensayos Brinell y sus 
derivados (Vickers, Knoop y Rockwell) son ahora formas estandarizadas de hacer 
medidas de control en la industria.  Desde hace algunas décadas la industria y las 
investigaciones se han interesado en las medidas de las propiedades mecánicas a 
escalas muy bajas (micrómetros, nanómetros), por ejemplo en películas delgadas.  
Una medida de indentación se convierte en nanoindentación cuando el tamaño de 
la huella residual es demasiado pequeña para ser resuelta con precisión mediante 
microscopía óptica. Hoy en día las medidas de dureza son realizadas con 
indentadores que permiten tener resoluciones del orden de algunos nanómetros. 
Para este caso, la determinación de la huella residual de indentación no es posible 
con sistemas convencionales pues tales indentaciones son a muy baja resolución, 
entonces se deben tomar dichas imágenes con sistemas de alta resolución como 
el microscopio electrónico de barrido (Scaning electron microscopy), el cual 
permite captar imágenes a elevadas resoluciones, pero la aplicación de este tipo 
de sistema es algo reducida debido a dificultades en localización de la huella que 
se pierde con la topografía y algunas veces con la rugosidad de la muestra. Tales 
indentaciones son entonces realizadas y evaluadas por sistemas DSI (depth - 
sensing - indentation), los cuales obvian la necesidad de huella residual y se 
concentran en la dureza relacionándola con la carga y la fuerza de penetración. 
También existen técnicas que permiten obtener la dureza superficial por medio de 
la imagen proyectada, relacionando la carga aplicada con el área de la huella 
proyectada; esta técnica se trabaja con el sistema de microscopia de barrido por 
sonda (Scanning probe microscopy) y se conoce como indentación por atomic 
force microscopy. En el presente trabajo se comparan las técnicas de 
nanocaracterización mecánica por medio de nanodurmetro comercial y la que 
utiliza el SPM en el modo AFM, usadas en recubrimientos de capa fina de TiN. 
 
En el presente trabajo se dan a conocer los fundamentos básicos para la 
obtención de recubrimientos duros; además se muestras diferentes modelos que 
permiten determinar las propiedades elastoplásticas de las capas finas y 
recubrimientos funcionales como los ensayos de dureza, los comportamientos 
mecánicos y módulo de Young. También se muestran diferentes metodologías y 
sistemas para medir nanodureza, por métodos de imagen como el AFM y por 
métodos de fuerza – desplazamiento, como el nanodurómetro. En la segunda 
sección se presenta el detalle experimental de elaboración de los recubrimientos 
duros de TiN que fueron crecidos por dos sistemas, dando un análisis más 
detallado de los equipos utilizados en la toma de dureza y de módulo elástico; 
mostrando también los modelos usados con el que se tratan cada una de las 
medidas. 
Por ultimo, se presenta en detalle los resultados de los análisis de propiedades 
físicas y químicas de las capas, relacionándolos con diferentes parámetros de 
obtención de las muestras; los análisis químicos, mecánicos y demás factores 
tratados en este trabajo se grafican y comparan con espesores, tiempo de arcos, 
numero de arco, etc.  
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1. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
 
1.1   RECUBRIMIENTOS DUROS 
 
1.1.1 Superficies  
 
La mayor parte de en la industria de los recubrimientos, consiste en la 
investigación de superficies finas representa. Con la finalidad de hacer cada vez 
mayor la vida útil de las herramientas, bajando costos en la producción y 
disminuyendo el tiempo en paradas de mantenimiento y montaje, se están 
generando aplicaciones en los campos de corte, mecanizado, estampación e 
inyección. Dentro de las características especiales que condicionan la 
realización de los distintos recubrimientos esta la temperatura. De esta manera 
se distinguen los procesos a temperaturas muy elevadas cercanas a 1000°C 
(deposición química de vapor y difusión y deposición termoactiva), los procesos 
a temperaturas medias, próximas a 500°C, (a destacar los procesos deposición 
física de vapor y PACVD) y las que se realizan a temperaturas de sustrato bajas, 
tales como proyecciones térmicas y la implantación de iones, entre otros. La 
aplicación de recubrimientos sobre un sustrato permite jugar, ya que es un 
material compuesto, con las propiedades de la capa y del material base. 
Generalmente las propiedades relacionadas con el desgaste se atribuyen al 
recubrimiento y las propiedades mecánicas las aporta el sustrato. [1]  
 
 
1.1.2 recubrimientos funcionales 
 
Para la modificación de superficies, existe una gama completa de diferentes 
métodos disponibles en la actualidad, partiendo desde el convencional 
galvanizado hasta los innovadores depositados físicos y químicos en fase de 
vapor CVD y PVD que se han incorporado a la industria con gran facilidad. 
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Aunque en estos dos últimos casos la denominación es parecida y en algunos 
casos los compuestos que se obtienen son similares, las propiedades de las 
capas, los parámetros de obtención, los equipos y los tratamientos térmicos 
asociados, los convierten en procesos muy diferentes [2]. Cuando se habla de 
recubrimientos químicos en fase de vapor, se refiere a compuestos gaseosos o 
líquidos fácilmente evaporables (halogenuros, metalorgánicos) del metal 
reactivo. Este se descompone con facilidad a la temperatura del proceso. Las 
formaciones de los compuestos se producen por las reacciones de los 
compuestos gaseosos introducidos con las relaciones estequiométricas precisas 
en el reactor [2]. Los recubrimientos se realizan en cámaras de vació medio o 
bajo (>10-3mbar) o incluso a presión atmosférica. Requieren temperaturas de 
proceso altas (1000°C) o medias (400°C) y se obtienen capas finas del orden de 
10μm o incluso más gruesas, del orden de 0.1 mm, de composición 
relativamente controlable [3]. Este método tiene alta capacidad de cobertura 
para sustratos de geometría compleja, pues al operar a temperaturas mayores, 
el recorrido libre medio de las especies gaseosas que forman el recubrimiento es 
menor, pero requiere alta temperatura en el sustrato para la activación. Lo cual 
limita los materiales que pueden ser recubiertos [4]. 
 
La técnica PVD no requiere de trabajo a alta temperatura, generalmente se 
hacen a temperaturas moderadas, del orden de 480°C - 550°C, y consiste, 
genéricamente en evaporar un metal puro o aleación, obtener su reacción para 
formar el compuesto deseado y depositarlo sobre la pieza a recubrir. En la 
cámara del reactor previamente se obtiene un grado de vació del orden de 10-5 
~10-6 mbar. El depósito puede producirse en una atmósfera reactiva o inerte y es 
preferible que el sustrato se mantenga a una cierta temperatura para 
incrementar los valores de adherencia. Estos procesos generalmente son 
asistidos por plasma (PAPVD) para aumentar la velocidad de crecimiento y 
mejorar las propiedades de la capa, normalmente requieren temperaturas de 
400°C o más bajas < 1000°C, para obtener capas finas de (10μm), o muy finas 
(<1μm) de composición my controlable [1]. 
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Según la naturaleza del recubrimiento, se requiere la evaporación simultanea de 
más de un elemento y, en muchas ocaciones, se hace necesario hablar de 
procesos reactivos, por ejemplo para la obtención de recubrimientos ceramicos 
mediante la evaporación de un metal en presencia de un gas residual reactivo 
(N, C, O etc.) [1] 
 
 
1.2   CRECIMIENTO DE PELÍCULAS UTILIZANDO LA TÉCNICA DE 
EVAPORACIÓN POR ARCO PULSADO 
 
En los procesos de evaporación, los vapores son producidos por un material 
sólido el cual es calentado directamente ya sea por una resistencia, radiación, 
haz de electrones, láser o descarga de arco. El sustrato usualmente tiene un 
potencial a tierra. Las especies evaporadas, en el caso de elementos, consisten 
de átomos neutros que se vaporizan en forma de clusters poliatómicos 
(aglomerados). En el caso de aleaciones y compuestos, la vaporización está 
acompañada generalmente por disociación o descomposición, debido a las 
diferencias de las presiones de vapor de los componentes o de inestabilidad 
térmica. Sin embargo, si los constituyentes son igualmente volátiles ocurre un 
deposito coherente [5].  Las desventajas de esta técnica son la deposición no 
estequiométrica de la película debido a una disociación parcial de los 
compuestos y los altos requerimientos de potencia para evaporar materiales con 
punto de fusión o sublimación elevados, como los cerámicos. La evaporación 
por arco en vacío es un proceso en el que se usa el vapor del plasma, ya sea del 
cátodo o del ánodo del cátodo o ánodo producido por una descarga de alta 
corriente en un ambiente de vacío, para depositar recubrimientos y películas 
delgadas [6,7,8]  
La descarga eléctrica de alta corriente se genera generada entre dos electrodos 
inmersos en una cámara de vacío (o a baja presión), La corriente que se 
conduce por el plasma consiste en un vapor ionizado del material electródico. La 
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emisión de vapor viene de sitios diminutos de la superficie del cátodo, conocidos 
como spots catódicos, el cual emite chorros de plasma cuyas velocidades son 
del orden de 103 m s-1 [14].  Cada spot catódico puede mantener la emisión de 
corriente máxima característica la cual depende tanto del material catódico [15] 
como de la presión del gas en la cámara [16]. Los spots catódicos pueden tener 
una densidad de corriente entre 108 y 109 A/cm2.  
Los arcos son descargas eléctricas de alta corriente que son bastantes 
apropiadas como fuentes de calentamiento en la evaporación. Se caracterizan 
por la presencia de pequeñas áreas móviles en la superficie del cátodo con alta 
densidad de corriente (spots catodicos); violenta evaporación del material 
catódico debido a la alta densidad de corriente en el spot, y movimientos 
aleatorios de los spots sobre la superficie del cátodo [9]. Desde 1940 los 
procesos de fundición por arco en vacío han sido desarrollados para fundir y 
purificar varios reactivos metálicos tales como Ti, Hf, Zr, etc. Recientemente, las 
técnicas por arco han sido usadas para depositar metales [10, 11] y 
componentes refractarios e incluso extracción de iones del plasma de arco en 
vacío para la deposición de películas metálicas [12]. Los procesos de deposición 
por arco en vacío contienen los siguientes elementos: 
 
1. El vapor metálico del plasma, usualmente en forma de chorro hipersónico 
producido por los spots catódicos que es la emisión de vapor proveniente de 
distintos sitios de la superficie del cátodo cuyas velocidades son del orden de 
103 m s-1 [13] 
  
2. Campos magnéticos utilizados para alinear los plasmas que contiene el 
material a depositar. [13] 
 
3. Frecuentemente se acondiciona un potencial negativo al sustrato para 
controlar el impacto de iones energéticos (voltaje bias). [13]. 
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Existen dos tipos de sistemas de arco en vacío que son el pulsado y el continuo. 
En el pulsado, el arco es repetidamente encendido y apagado usando una 
fuente que suministran la potencia al arco [17]. La duración de la descarga 
eléctrica es de milisegundos o menos. El arco pulsado a pesar de su corta 
duración puede producir un calentamiento significativo de la superficie del 
sustrato, generando una buena adhesión de la película mientras que la 
temperatura en bloque del sustrato se mantiene constante [18, 19, 20]. Cuando 
el sustrato es conectado al ánodo del arco, el flujo de alta energía entregado a 
su superficie por la alta corriente del arco pulsado puede ser empleado para 
producir una gran variedad de modificaciones metalúrgicas en este sólo disparo, 
incluyendo una rápida deposición de recubrimientos, eliminación de fases meta-
estables y producción de enlaces metalúrgicos entre el sustrato y el 
recubrimiento. El sistema de arco continuo tiene los mismos parámetros del 
pulsado, pero en este caso el tiempo en el que se hace la descarga es mayor, 
motivo por el cual el cátodo debe refrigerarse, ya que la descarga sobre el 
blanco es mayor, subiéndolo a temperaturas muy elevadas.  
 
1.3  CAPAS FINAS DE NITRURO DE TITANIO  
 
Las capas de nitruro de titanio se emplean para mejorar las propiedades físicas 
del material a ser recubierto. Esta capa puede crecer a temperaturas menores a 
los 1000°C con un contenido de nitrógeno del 35% hasta valores superiores al 
54%, donde se forman nitruros δ-TiN y para contenidos de nitrógeno situados en 
estrecho rango de alrededor del 33% se forman nitruros ε-Ti2N, [21] 
La micro estructura de estos nitruros difiere de la del titanio. El nitruro δ-TiN tiene 
una micro estructura centrada en las caras, mientras que el nitruro ε-Ti2N 
presenta una micro estructura tetragonal centrada en el cuerpo, con parámetros 
de red para la FCC de 0.4241 y dureza entre 3000 y 3200 HV (Hardness 
Vickers), y para la tetragonal a =0.4943 y 0.3036 y dureza H =2000 y 2500 HV 
[3]. 
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1.4   ENSAYOS DE DUREZA. AHORA Y DESPUÉS 
 
Las medidas de dureza en los materiales es probablemente una de las pruebas 
más realizadas. Nuestros ancestros probablemente han investigado las 
propiedades mecánicas de las piedras para hacer de ellas las principales 
herramientas de trabajo. Seguramente distinguieron por el método de rayado, 
cual de dos clases de rocas era la más blanda. 
 
Las pruebas de dureza fueron introducidas en la Exposición Internacional de 
Paris en 1900 por el suizo metalúrgico, Johan August Brinell (1849 – 1925). En 
un durómetro Brinell una esfera de material con altas propiedades mecánicas es 
presionada sobre una superficie de un determinado material y después de algún 
tiempo es removida. La dureza es entonces definida como la relación de la carga 
aplicada y del área proyectada de dicha huella, la cual se determina 
generalmente por microscopia.   
 
Desde los tiempos de Brinell, los principios de los ensayos de indentación no 
han cambiado.  Los ensayos Brinell y sus derivados (Vickers, Knoop, 
Rockwell)son ahora formas estandarizadas de hacer medidas de control en la 
industria.  Desde hace algunas décadas la industria y los investigaciones se han 
interesado en las medidas de las propiedades mecánicas a escalas muy bajas 
(micrómetros, nanómetros), por ejemplo en películas delgadas.  Hoy en día las 
medidas de dureza son realizadas con indentadores que permiten tener 
resoluciones del orden de algunos nanómetros.  La determinación de la huella 
residual de indentación no es posible con sistemas convencionales pues tales 
indentaciones tienen a muy baja resolución y se deben tomar dichas imágenes 
con sistemas de alta resolución como el microscopio electrónico de barrido 
(SEM), el cual permite tomar imágenes a elevadas resoluciones. Pero la 
aplicación de este tipo de sistema es algo reducida debido a dificultades en la 
localización de la huella que se pierde con la topografía y algunas veces con la 
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rugosidad de la muestra. Tales indentaciones son entonces realizadas y 
evaluadas por sistemas DSI (Depth - Sensing - Indentation), los cuales obvian la 
necesidad de huella residual y se concentran en la dureza relacionándola con la 
carga y la fuerza de penetración. También existen técnicas que permiten obtener 
la dureza de superficial por medio de la imagen proyectada, relacionando la 
carga aplicada con el área de la huella aplicada, esta técnica se trabaja con el 
sistema de Microscopia de Barrido por Sonda (SPM) y se conoce como AFM. 
 
1.5   CONCEPTO DE ESFUERZO Y DEFORMACIÓN VERDADEROS  
 
Si se impone un estímulo a un material, este responderá con relación a la 
constante de proporcionalidad que es una propiedad del material. Si se alarga 
(deforma) un material, el material reaccionará oponiendo resistencia al estimulo 
de alargamiento. La resistencia se manifiesta en el esfuerzo o la fuerza que se 
debe realizar para alargar el material, esto de expresa como sigue [32]: 
 
εσ E=                                                      (2) 
 
donde, σ es el esfuerzo, E es del modulo de Young y ε es la deformación[32]. La 
deformación es el estimulo de alargamiento normalizado. En caso de 
deformaciones muy pequeñas, esta relación se conoce como ley de Hooke para 
la tensión o compresión simple.  
 
Para entender el concepto de esfuerzo y deformación, supongamos una fuerza 
aplicada en dirección normal a la sección transversal de una barra. Esta se 
divide entre la sección transversal que es el área (A), y entonces se obtiene un 
término normalizado llamado esfuerzo. 
 
σ = F/A                                                     (3) 
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El esfuerzo real σt, se obtiene dividiendo la carga en cualquier etapa del proceso 
de carga entre el área transversal en esa etapa de carga. Similarmente, la 
deformación nominal ε es el cambio en longitud (lf - l0) dividido entre la longitud 
original (l0). 
 
00
0
l
l
l
ll f Δ=−=ε                                                   (4) 
 
Siendo lf la longitud final y l0 la longitud inicial, la deformación real εt es la suma 
de la elongación incremental dividida por la longitud actual. 
( εε +=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛== ∫ 1lnln
00 l
l
l
dl fl
lt
f )                                       (5) 
 
Si no ocurren cambios de volumen durante la deformación (A0 l0 = Af lf ), 
entonces de la ecuación (5) se obtiene: 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
f
t A
A0lnε                                                        (6) 
Siendo: 
 
( )εσε += 1t                                                       (7) 
Muchos materiales alcanzan un estado en el cual la deformación comienza a 
crecer rápidamente sin que haya un incremento correspondiente en el esfuerzo. 
Tal punto recibe el nombre de punto de cadencia o punto de fluencia. 
Se define la resistencia de cadencia o fluencia Sy mediante el método de 
corrimiento paralelo, véase Figura (1.1). 
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Figura 1.1 Diagrama de Esfuerzo – Deformación obtenido a partir del ensayo normal a la tensión 
de una manera dúctil. El punto P indica el límite de proporcionalidad; E, el límite elástico Y, la 
resistencia de fluencia convencional determinada por corrimiento paralelo (offset) según la 
deformación seleccionada OA; U, la resistencia última o máxima, y F, el esfuerzo de fractura o 
ruptura. 
 
 
1.6  COMPORTAMIENTO MECÁNICO  
 
Para describir las características mecánicas de un material es conveniente 
considerar, en primer lugar, un material elástico ideal, esto es, un medio cuya 
relación entre tensión y deformación, denominada ley de Hooke, que es: 
 
σ = M ε                                                     (8) 
 
o bien, 
 
ε = J σ                                                       (9) 
 
donde M es el módulo de elasticidad y J = M-1 es la adaptabilidad (compliance). 
Para una deformación arbitraria, la tensión y la deformación deben expresarse 
como los tensores de segundo rango y la ley de Hooke resulta de un conjunto de 
ecuaciones lineales que expresan cada componente del tensor de 
deformaciones o viceversa [31].  
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o bien, 
 
ε = J σ                                                       (9) 
 
donde M es el módulo de elasticidad y J = M-1 es la adaptabilidad (compliance). 
Para una deformación arbitraria, la tensión y la deformación deben expresarse 
como los tensores de segundo rango y la ley de Hooke resulta de un conjunto de 
ecuaciones lineales que expresan cada componente del tensor de deformaciones 
o viceversa [31].  
Las tres condiciones que definen el comportamiento elástico son: 
 
1. La respuesta en deformación para una tensión aplicada (o viceversa) tiene 
un único valor de equilibrio. 
2. El valor de equilibrio se alcanza instantáneamente. 
3. La respuesta es lineal, si se duplica la tensión se duplica la elongación. 
 
Se puede observar que la característica de la elasticidad, la completa 
recuperación de la deformación una vez removida la tensión, es colorario de la 
primero condición.  
Para generalizar el comportamiento mecánico más allá del elástico ideal, se 
pueden relacionar las condiciones anteriores en varias combinaciones, como se 
muestra en la siguiente tabla [31]: 
 
Tabla 1.1 Diferentes comportamientos mecánicos clasificados según las características de la 
relación  σ – ε 
Comportamiento 
Relación univoca de 
equilibrio (recuperación 
completa) 
instantaneidad linealidad 
Elástico ideal Sí Sí Sí 
Elástico no ideal Sí Sí No 
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Anelástico lineal Sí No Sí 
Anelástico no lineal  Sí No No 
Plástico instantáneo No Sí No 
Viscoelástico lineal No No Sí 
Viscoelástico no 
lineal No No No 
 
En síntesis, un material anelástico lineal se caracteriza por una recuperación 
dependiente del tiempo, mientras que uno plástico no es recuperable pero se 
deforma de manera instantánea. Siendo el material viscoelástico aquel que 
recupera la forma parcialmente, también dependiente del tiempo. 
Es importante ampliar el término lineal, en caso de materiales con respuesta 
independiente del tiempo. En efecto, en este caso el postulado de linealidad 
estableces que “si una tensión σ1(t) produce una deformación ε1(t) y otra tensión  
σ2(t) determinará una deformación ε1(t) + ε2(t)” [31] 
 
1.7  MÓDULO DE YOUNG O DE ELASTICIDAD 
 
Se habla de deformación elástica cuando se mantiene la proporcionalidad entre 
tensión y deformación, o dicho de otra manera, cuando la representación de 
tensión versus deformación es una recta cuya pendiente corresponde al valor de E 
para ese material. Este módulo puede pensarse como una medida de rigidez o de 
resistencia del material a deformase; cuanto mayor es el modulo, menor la 
deformación elástica resultante para una dada tensión aplicada.  
 
El nivel de deformación de una estructura depende de la magnitud de la tensión 
impuesta. Para muchos metales que son traccionados levemente, la tensión y la 
deformación varían proporcionalmente según la relación, σ = E ε, donde ε es la 
constante de proporcionalidad. 
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La deformación elástica es instantánea y no permanente, lo que significa que 
cuando se remueve la tensión aplicada la muestra recupera su forma original. Al 
observar la región elástica de una curva de tracción, la aplicación de una carga 
se representa por una recta al quitarla, la línea tensión deformación se recorre 
en sentido inverso hasta volver al origen: deformación nula cuando no hay 
tensión aplicada. 
 
A escala atómica la deformación elástica macroscópica se manifiesta como 
pequeños cambios en el espacio interatómico y en el estiramiento de enlaces 
interatómicos. En consecuencia, la magnitud de los módulos de elasticidad es 
una medida de la resistencia para separar los átomos adjuntos, esto es, las 
fuerzas de enlace interatómico, que se representa en la figura (1.2). 
 
df/dr
f
r
Devilmente ligado
Fuertemente ligado
0
 
Figura 1.2 Fuerza (F) vrs separación interatómica (r) para átomos ligados fuerte y débilmente. La 
magnitud del módulo de elasticidad es proporcional a la pendiente de cada curva en la 
separación de equilibrio. 
 
En efecto este módulo es proporcional a la pendiente de la curva fuerza 
interatómica vrs separación en el equilibrio, es decir: 
 
0r
Dr
dFE ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= α                                                   (10) 
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Las diferencias en los módulos de los cerámicos, metales y polímetros es una 
consecuencia directa de los diferentes tipos de enlaces atómicos en los 
materiales. Además, a medida que aumenta la temperatura el módulo de 
elasticidad disminuye como consecuencia de la menor interacción atómica. 
Cabe señalar que el módulo elástico debe medirse mediante una pequeña 
perturbación del material (propagación de ondas) y no puede obtenerse 
mediante un ensayo de tracción. Si bien la curva de tracción muestra, en 
general, una primera región lineal, su pendiente es el denominado modulo tensil. 
Dicho módulo depende no sólo de las propiedades elásticas de la muestras sino 
también de las características elásticas de la máquina de ensayo y del tren de 
carga, de la velocidad  de deformación, etc. 
 
1.8  PRUEBAS DE DUREZA A ESCALA NANOMÉTRICA (DEPTH – SENSING 
INDENTATION HARDNESS). 
 
En las pruebas de indentación el principal sistema es el DSI que se refiere a la 
técnica de indentación y hace referencia de las medidas mecánicas a escalas 
nanoscópicas.  Dynamic hardness testing, ultra-low-load indentation, todas estos 
nombres son usados técnicamente en la literatura para hacer referencia al 
mismo ensayo de nanodureza. Donde un indentador, generalmente piramidal de 
diamante, es presionado sobre una superficie un tiempo determinado generando 
una carga máxima de indentación para después proceder a hacer la descarga 
[22]. Durante este procedimiento, la carga y el desplazamiento del indentador 
son captados y de esta manera se toma la grafica de carga (P) en función del 
desplazamiento (h) mostrada en la figura (1.3). 
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Desplazamiento
 
Ca
rg
a
Descarga
 
Figura 1. 3 Curva típica de carga vrs desplazamiento. 
 
Una gráfica de carga contra desplazamiento consiste en una curva de carga y 
una de descarga. La curva caracteriza la resistencia del material a ser penetrado 
por la punta, reflejando el comportamiento mecánico tanto en la zona plástica 
como en la elástica. La curva de descarga S generalmente se determina por la 
capacidad del material a recuperarse después de la indentación. Por tal motivo 
el módulo elástico y la dureza de una muestra pueden ser determinados usando 
un análisis apropiado.  
 
1.9  DIAGRAMAS DE CARGA DEFORMACIÓN COMO PROPIEDADES 
MECÁNICAS DE LA  HUELLA REFLEJADA 
 
Para el caso de comportamiento plástico ideal y deformación no plástica, los 
diagramas de fuerza deformación, con las correspondientes curvas de carga 
desplazamiento y esquemas de superficies se muestran en la figura (1.4), [22]. 
El esfuerzo inducido por el indentador es almacenado en la muestra en forma de 
energía de tensión elástica, la cual es completamente recuperada durante la 
descarga. 
 
Cuando un material rígido – plástico es indentado, ocurre una deformación no 
elástica. El esfuerzo inducido se deja ver completamente por la deformación 
plástica.  
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Figura 1.4 Diagramas de fuerza deformación y comportamiento mecánico de materiales 
indentados. 
 
En la grafica 1.4 se muestran los diferentes comportamientos de materiales al 
ser indentados con los métodos convencionales. Se puede ver que en la zona 
elástica la carga y la tensión crecen de manera proporcional, la carga y el 
desplazamiento muestran un crecimiento exponencial, vale la pena aclarar que 
este crecimiento llega hasta donde empieza el límite elástico del material, pero 
en este caso, la indentación que es la diferencia entre el inicio y el final de la 
curva son cero. En la zona rígida, la tensión crece a en el material cuando la 
fuerza permanece constante, esto es debido a que las propiedades mecánicas 
del material son muy elevadas, mostrando en la grafica de carga desplazamiento  
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una indentación bastante pronunciada. En la zona elástica la indentación es 
menor que la rígida, estando en el medio de la zona elástica y la rígida. 
 
1.10  MODELOS PARA DETERMINAR MODULO ELÁSTICO Y DUREZA    
 
Las propiedades mecánicas de las películas delgadas (modulo elástico, dureza y 
esfuerzo máximo) pueden ser medidas independientemente por ensayos de 
tensión [23], y por la técnica de micro deflexión del cantilever [24, 25], pero la via 
mas practica y sencilla es por indentación. Una vez el sistema de  medida a 
adquirido los datos de indentación, se puede utilizar una serie de análisis para 
determinar las propiedades de la muestras. Las ventajas del uso de sistemas 
como DSI y el AFM son entre otras, que se puede obtener información no solo 
de la dureza, sino de  otro tipo de parámetros que ayudan a determinar las 
propiedades mecánicas de la pieza investigada. 
 
Un sistema de nanoindentación puede hacer tres cosas específicamente. Puede 
estar disponible para aplicar cargas (o desplazamiento) y medir desplazamiento 
o carga con suficiente resolución, y puede determinar la posición del indentador 
en la muestra [29].  
En la práctica, casi todos los indentadores permiten controlar la carga, pero en 
los sistemas de indentación por AFM la carga es un parámetro que no se puede 
controlar, ya que se controla la extensión del escáner [29]. Para esto se deben 
tener en cuenta que tipo de modelo es el más conveniente al momento de 
realizar las medidas. 
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El primer modelo a tener en cuenta es el modelo Hertziano, r = (R*Z)1/2 el cual 
presenta relaciones de cargas altas de indentación con muestras o sistemas de 
referencia altos, en los que por ejemplo no se tiene en cuenta el tipo de fuerza 
que interactúa entre superficie y punta, para este modelo se tiene el radio de 
contacto r, el radio de la esfera R y la profundidad de penetración Z. Cuando se 
libera la carga el radio de contacto disminuye hasta llegar al punto inicial de 
contacto. 
El modelo Hertziano fue mejorado para interacciones bajas, que tienen en 
cuenta las fuerzas de atracción y repulsión que hay entre la punta y la muestra 
cuando estas no actúan en la región de contacto directo. Además no tiene en 
cuenta otros efectos debidos a la geometría y a la deformación inelástica, que 
pueden ser importantes para los procesos de indentación [26], para tener en 
cuenta estos análisis Sneddon desarrolló una serie de relaciones entre la 
profundidad de penetración, z, y la carga, P, [27] para diferentes geometrías de 
indentador, que se pueden tener mediante la ecuación: 
 
( ) mzEP 21 νξ−=                                                (11) 
 
En las cuales se relacionan m como exponente de ley de potencias determinado 
del ajuste de la curva de P en función de Z,  y ξ  como una constante de 
geometría de contacto. Para la relación del exponente m el comportamiento 
característico de un cilindro plano, m=1, para un paraboloide de revolución 
m=1.5,  y para un cono m=2, [26]. 
 
El modulo elástico y la dureza pueden ser determinados por medio de la curva 
de indentación [27, 28] mostrada en la figura (1.3).  Además, teniendo en cuenta 
que la escala de la indentación esta en el orden de los nanómetros, siendo 
posible indentar incluso películas muy delgadas de hasta 100nm, se puede 
utilizar el siguiente modelo: 
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Adh
dpEr
1
2
π=                                     (12) 
 
en el cual dp/dh es tomada de la porción de descarga de las curva de carga 
desplazamiento y Er es el módulo de Young reducido de la muestra y el material 
del indentador, entonces se tiene: 
 
2
2
2
2 111
EEE i
i
r
υυ −+−=                                       (13) 
 
donde Ei, E2 y υ i, υ 2 son el módulo de Young y la relación de poisson de la capa 
o recubrimientos y el material respectivamente, siendo esta la caracterización 
del módulo tomando dos como modelo de resortes en serie, que es como se 
define el comportamiento entre indentador y muestra.  
El incremento en la carga, dividido por el incremento resultante del 
desplazamiento, esta definido como la rigidez de contacto S y viene dado por: 
 
dh
dpS =                                                                  (14) 
 
cave anotar que esta ecuación es independiente de la relación plástica y 
corresponde a la pendiente de la curva de descarga [26]. Asumiendo un 
indentador idealmente rígido, se puede expresar: 
 
( ) cAES 2-1 2 νπ=                                                   (15) 
 
este modelo esta relacionado con indentadores extremadamente rígidos, para 
este caso se debe determinar el E con la relación expuesta en la ecuación (13). 
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Hay que tener presente que los parámetros antes definidos están relacionados 
con las condiciones puramente elásticas.  
Para encontrar la dureza de un material se hace necesario tener en cuenta el 
área indentada. La cual tiene relación directa con la geometría del indentador y 
la profundidad de la huella, como se muestra en la figura (1.5), [26]. El modelo 
que se tiene para esta relacion es: 
S
Phh c maxmax ⋅=− ε                                               (16) 
en el cual la constante ε, depende de la geometría del indentador, la hmax es la 
máxima profundidad de indentación hc es la indentación total sobre la superficie 
sin sufrir apilamiento o creep y Pmax es la carga máxima aplicada en el 
indentador sobre la muestra. 
 
Figura 1.5 Esquema de la profundidad de indentación y el área de contacto. 
Una forma confiable para determinar la dureza consiste en proyectar el área de 
indentación en función de la máxima carga [29]. 
A
P
H max=                                                     (17) 
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1.10.1 Análisis que incluyen plasticidad 
 
Mientras los análisis del contacto elásticos han demostrado ser muy poderosos, 
existe información adicional sobre el proceso de indentación en la curva de carga 
que es completamente ignorada en los análisis de la descarga elásticos. Se han 
hecho varios tratamientos para analizar estos datos. En todos los casos, se tiene 
que asumir alguna conducta plástica durante la indentación.  
 
Un análisis de la indentación cuasi – estática con indentadores esféricos basados 
en el modelo Hertziano, ha sido realizado por Swain [31]. El cual inició con la 
expresión de profundidad total de penetración δ de una esfera en un espacio-
medio elástico dado por, δ = Qk, con, 
 
3/23/1
16
9
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
rE
PQ                                                    (18) 
     
3/11 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
R
k                                                          (19) 
 
Swain utiliza resultados de Sneddon, Tabor, Nadai y Love [31], que se extienden 
al procedimiento Hertiazno incorporando deformación plástica. En sus modelos, 
ellos tratan la indentación como una recarga de impresión predefinida con 
profundidad hf  [29]. Usando el método de carga y descarga parcial, se puede 
determinar la dureza y el módulo reducido, con los datos apropiados de 
nanoindentación, figura (1.6) 
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Figura 1.6 Curva fuerza deformación para análisis de datos en el régimen plástico. 
 
También se puede mostrar que el radio de contacto del indentador esférico, (de 
radio R) con la muestra puede ser descrito como: 
 
2
2
)( ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +−+= fefe
hh
hhRa                                              (20) 
 
donde hf es la profundidad residual y he es la llamada profundidad de contacto. 
 
La dureza se puede determinar entonces por: 
2
max
*a
P
H π=                                                      (21) 
siendo a el área de contacto, y el módulo reducido: 
 
)(*4
3 max
fe
r hha
P
E −=                                               (22) 
 
 21
 
Capitulo 1.                                                                                            Fundamentos teóricos. 
1.10.2 Dureza Vickers 
 
Para calcular la dureza Vickers (HV) las relaciones usadas más frecuentemente 
utilizan el tamaño de la diagonal de la huella. De esta relación se obtiene el área 
de indentada realizada por el indentador de diamante de forma piramidal con base 
cuadrada y haciendo ángulo entre sus caras de 136°. Esta relación se muestra en 
la siguiente forma: 
 
22
1891.02
sin2
102.0
d
F
d
F
HV ==
θ
                                        (23) 
Donde: 
 
HV = Dureza Vickers 
F = Carga (N) 
S = Área superficial de la indentación (mm2) 
d = Valor de la diagonal de la indentación (mm) 
θ = Angulo entre las caras del indentador de diamante 
 
Debe tenerse en cuenta que el valor numérico de (HV) no tiene unidades, en el 
caso donde las unidades de carga sean Kgf, la HV puede ser calculada acorde a la 
siguiente formula: 
 
),(84.1
sin2
2
2
mmdKgfF
d
FxHV
d
F
S
FHV
===
== θ
                         (24) 
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1.10.3 Medidas de Creep por Nanoindentación 
 
Aunque las medidas de propiedades elásticas y elásto-plásticas de los materiales 
requieren análisis por indentación, se asume una relación entre el esfuerzo y la 
tensión. Todas las deformaciones del material dependen en cualquier escala de la 
temperatura y del tiempo. 
 
x
x
II
II
I
I
I
I
t tf
E
 
Figura 1.7 comportamiento esquemático de creep (streng time behavior) de una muestra cristalina 
en una prueba de esfuerzo deslizante constante: en la primera etapa (deslizamiento transitorio) 
ritmo de esfuerzo decreciente hasta alcanzar un estado de sostenimiento, el valor mínimo (etapa 
II). el deslizamiento terciario se caracteriza por un incremento en el ritmo de deslizamiento, precede 
la fractura al tf
Normalmente en condiciones practicas se estima que la deformación es 
dependiente del tiempo cuando la temperatura es mayor que 0.4 - 0.5 Tm dónde 
Tm es la temperatura de fusión absoluta. Si un esfuerzo uniaxial constante se 
aplica a un material, la tensión aumenta con el tiempo, como se muestra en la 
figura (1.7). 
La deformación dependiente deL tiempo es llamado creep, o deslizamiento. El 
estado de sostenimiento de ritmo deslizante (etapa II) en la figura 1.7, puede ser 
descrita por una ecuación empírica de la forma.  
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⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −
ΙΙ = RT
Q
m
c
eAσε                                        (25) 
donde A, m y Qc son constantes del material. Qc es la energía de activación de 
deslizamiento y m es el exponente del esfuerzo. Si se grafica s contra ε||,  los datos 
caen en una línea de esfuerzo con una pendiente n = 1/m, donde n es la relación 
de sensitividad.  
En un experimento de indentación existe una distribución de esfuerzo y esfuerzo. 
Mayo y Nix [29] presentaron un método por el cual el grado de sensitividad puede 
ser obtenido por medidas de nanoindentación.  
El esfuerzo es obtenido como el promedio de la presión bajo el indentador, el cual 
es solo la dureza: 
Dureza
proyectadaArea
P
ind ==σ                                   [26] 
Para obtener una medida del rango de esfuerzo en un ensayo de indentación, 
Mayo y Nix observaron que, en cualquier punto bajo el indentador el rango de 
esfuerzo puede subir cuando el rango de indentación desciende dividido por la 
penetración normal de contacto [29]. 
dt
dh
h
c
c
ind
1=ε                                               [27] 
Para obtener varios datos de esfuerzo y esfuerzo, Mayo y Nix llevaron a cavo 
varios ensayos de indentación con diferentes cargas. Luego analizaron el rango de 
esfuerzo y el esfuerzo para una penetración común en todos ellos. Encontrando 
excelente compatibilidad entre los rangos de sensitividad del esfuerzo, 
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determinados por el método antes descrito con relación a las pruebas de 
microscopia uníaxial.  
 
1.11  MICROSCOPIA DE BARRIDO POR SONDA (SPM) 
 
El microscopio de barrido por sonda (SPM) es un sistema implementado que sirve 
para tomar medidas superficiales como módulo elástico, cambios de fase, 
características morfológicas como rugosidad y tamaño de grano, conductividad 
superficial, distribución de carga estática, campos magnéticos y fricción localizada. 
El principio físico se muestra en la figura (1.8) donde se puede ver la interacción 
de los átomos de un elemento fino (radio de curvatura de 5 nm a 50 nm) con los 
átomos de la superficie que rastrea. 
 
Figura 1.8 Principio de interacción del SPM. 
 
La interacción es de tipo de fuerza de Van der Waals, fuerzas electroestáticas, 
corriente túnel y fuerzas magnéticas, en los cuales los parámetros que se obtienen 
son en forma de señales eléctricas las cuales son analizadas para transferirlas a 
imágenes que muestran todos los detalles de la superficie estudiada. Los 
aumentos que se pueden llegar a obtener por medio de este sistema van desde 
2.000X hasta 10.000.000X. Este tipo de microscopio cuenta con un numero de 
modos de trabajo los cuales permiten obtener imágenes de acuerdo a la 
necesidad, estos pueden ser; microscopia de barrido tunel (STM), microscopia de 
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fuerza atómica (AFM), microscopia de fuerza magnética (MFM), microscopia de 
modulación de fuerza (FMM), microscopia de detección de fase (PDM) y 
microscopia de fuerza lateral (LFM).  
 
1.11.1 Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 
 
Como ya se había mencionado, AFM es una técnica basada en la construcción de 
imágenes digitales a partir de la medición de las fuerzas de atracción y de 
repulsión entre los átomos de una punta y los de la superficie a analizar. La figura 
(1.9) muestra el arreglo AFM. La punta esta colocada en el extremo libre del 
cantilever. Las fuerzas entre la punta y la superficie de la muestra harán que el 
cantilever se flexione. Un detector mide los desplazamientos del cantilever 
mientras que se hace pasar la punta sobre la superficie de la muestra. Dicha 
deflexión se envía como señal de entrada a un circuito de retroalimentación que 
mueve hacia arriba o hacia a bajo el scanner donde está colocada la muestra, 
manteniendo la deflexión del cantilever constante, respondiendo de esta manera a 
la topografía de la muestra. 
Cant ilever
Espejo
Diodo laser
Escaner PZT
Muetra
Detector
PSPD
 
Figura 1.9 Diagrama esquemático del SPM. 
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Una de las asociaciones más comunes que se hacen cuando se trabaja con la 
microscopia de fuerza atómica es la fuerza que interactúa entre superficie y 
muestras, fuerza de Van der Waals la cual crea una dependencia entre la 
superficie de la muestra y la punta del escáner, ver figura (1.10). En el régimen de 
fuerza repulsiva la distancia entre estas dos esta entre 10 Å y 100 Å y en el 
régimen de fuerza atractiva, la distancia entre la punta y la muestra está entre 100 
Å y 1000 Å 
Fuerza 
Contacto
Intermitente
Fuerza 
Repulsiva
Fuerza 
at ract iva
Distancia de separación
 
Figura 1.10 Curva fuerza vrs distancia de separación (punta –muestra) 
 
1.11.2 Modo de contacto 
 Es el más empleado. Se utilizan puntas de nitruro de silicio. En determinadas 
muestras se puede alcanzar resolución atómica o molecular. En este modo se 
puede también obtener la imagen correspondiente, y simultáneamente, de fricción 
gracias al fotodetector de cuatro partes que lleva incorporado el AFM. También se 
tiene la posibilidad de efectuar medidas de modulación de fuerzas así como 
imágenes de "volumen de fuerzas" que pueden dar información sobre diferencias 
de las propiedades elásticas. Todos estos análisis se pueden llevar a cabo tanto 
en condiciones ambientales como en medio líquido. Esta última posibilidad es muy 
interesante ya que en las medidas en aire se producen fuertes fuerzas laterales 
durante el proceso, las fuerzas aplicadas pueden ser de unos 10 nN, que pueden 
afectar la estabilidad mecánica de la muestra si ésta es blanda (por ejemplo de 
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naturaleza orgánica). En ambiente líquido estas fuerzas desaparecen llegándose a 
aplicar fuerzas en el rango de los 10 pN [30]. 
 
1.11.3 Modo de contacto intermitente ("tapping"): Este modo se utiliza para 
analizar muestras cuyo estudio en el modo de contacto resulta problemático. Se 
emplean puntas de silicio y no es posible alcanzar resolución atómica. En este 
modo la punta no está en contacto continuo con la superficie de la muestra sino en 
contacto intermitente o discreto. De esta manera se reduce la interacción entre la 
punta y la muestra [30]. 
 
1.12  CARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 
 
La Difracción de Rayos X (XRD) es aplicada al estudio de materiales cristalinos. 
Esta técnica permite obtener información de manera no destructiva de las fases 
presentes, proporción relativa de las mismas, orientaciones cristalinas 
preferenciales (textura cristalográfica), tensiones residuales, microdeformaciones, 
tamaño del cristalito y parámetro de red. La difracción tiene como origen un 
fenómeno de difusión por un número grande de átomos. Estos átomos están 
ordenados en una forma periódica formando una red cristalina. Esto hace que los 
rayos X difundidos por cada uno de ellos tengan una diferencia de fase definida 
entre sí, que puede ser destructiva o constructiva según las direcciones. Las 
direcciones constructivas corresponden a los haces difractados y están definidas 
por la Ley de Bragg. El fenómeno de difracción se debe a la existencia de ciertas 
relaciones de fase. Dos rayos estarán completamente en fase cuando la longitud 
de sus trayectorias difiera por un número entero de longitudes de onda, (véase 
figura 1.11) 
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Figura 1.11 Difracción de rayos X. 
 
1.12.1 Medidas de Esfuerzos por Difracción de Rayos X 
 
Este tipo de medidas se caracterizan por estudiar las deformaciones en la red 
cristalina del material para calcular los esfuerzos que producen las deformaciones, 
asumiendo que la red cristalina presenta una distorsión elástica lineal.  
 
Con el fin de calcular los esfuerzos que hay en la red cristalina de un material se 
debe determinar la deformación en la red por lo menos con dos orientaciones 
cristalográficas bien conocidas y definidas, y que no presenten ninguna clase de 
interferencia con los picos cercanos [26]. 
 
Esfuerzo macroscópico.  También conocido por el termino macro esfuerzo o 
macro esfuerzo, se presenta en un dominio de largo alcance sobre el material con 
relación a su tamaño de grano; es una cantidad tensorial que varia su magnitud 
con relación a  la orientación del punto donde se analiza. Cuando el macro 
esfuerzo se determina en al menos tres orientaciones conocidas, y se asume una 
condición de esfuerzo de plano, los 3 valores de esfuerzo pueden ser combinados 
usando el circulo de Mohr’s para determinar el esfuerzo residual máximo y 
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mínimo, el máximo esfuerzo de cizalla, y su orientación relativa a una dirección de 
referencia. El macro esfuerzo deforma una alta cantidad de cristales en la 
superficie, y esta distorsión uniforme en la red cristalina, produce corrimientos en 
la posición angular de los picos de difracción seleccionados para evaluar el 
esfuerzo residual [26].  
 
Esfuerzo microscópico.  También denominado micro esfuerzo, es una propiedad 
escalar de una muestra, tal como la dureza, no tiene dirección y proviene de las 
imperfecciones en la red cristalina. El micro esfuerzo esta asociado a 
deformaciones en el cristal que alcanza distancias del orden o menores a las 
dimensiones del cristal. El micro esfuerzo varía de un punto a otro en una misma 
red cristalina, alternado el espaciado y el ensanchamiento de los picos de 
difracción. Tanto el macro como el micro esfuerzo se puede determinar por XRD, 
de la separación entre picos y su ensanchamiento [26]. 
 
1.13  ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X (XPS) 
 
La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) conocida también como 
ESCA (Espectroscopia de Electrones para Análisis Químico) se basa en el análisis 
de la energía de los electrones emitidos por una sustancia al ser irradiada con 
rayos X. Sobre una muestra en estudio se hace incidir un haz de fotones 
monoenergéticos de rayos X, de energía hn fija, como se muestra en la figura 
1.12. Estos fotones son absorbidos por la muestra, perdiendo energía en el 
proceso de fotoemisión; parte de esta energía es empleada en arrancar electrones 
de los distintos orbítales atómicos, superando la energía de enlace que los une al 
núcleo,  y el resto es cedida a los mismos como energía cinética.  
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Haz de rayos X
La profundidad de 
penetración de los 
Rayos X es de ~1μm. 
 
El área de excitación de los Rayos X puede 
ser hasta de  ~1x1 cm2.   
Los electrones son extraídos 
de un estrecho ángulo sólido 
 
Figura 1.12 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X. 
 
 El balance de energía está dado por la ecuación (35): 
 
cvb EEhv +=                                        [35] 
 
para el caso de átomos libres. Dado que hn es conocida y EC se mide, se puede 
determinar EB. Cada elemento químico posee una estructura electrónica propia, 
por lo que la determinación de la energía de enlace de uno o más orbítales de 
cada elemento permite la inmediata identificación del mismo (análisis 
composicional cualitativo). En el caso de sólidos, las muestras están conectadas 
eléctricamente al espectrómetro por lo que se genera un potencial de contacto 
relacionado con la diferencia entre las funciones de trabajo de la muestra y del 
espectrómetro, que acelera o retarda los electrones. El balance de energía resulta: 
B
 
expθ++= rc EEhv                                              [36] 
 
donde, EC es la energía cinética medida por el espectrómetro, EFB energía de 
enlace medida respecto al nivel de Fermi y θ esp es la función trabajo del material 
con que está construido el espectrómetro. Al tomar como referencia el nivel de 
Fermi no es necesario conocer la función trabajo de la muestra para determinar 
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EFB. Los electrones emitidos por una muestra son analizados en función de su 
energía y cuentas, dando lugar al espectros de energía, en el que se observa una 
distribución de picos netos montados sobre un fondo continuo. Las energías 
cinéticas son mayores para los niveles menos ligados y la ubicación de los picos 
en el eje de energías permite la inmediata identificación del elemento que les dio 
origen. 
La principal característica de la técnica XPS es su posibilidad de brindar 
información del estado de combinación química de los elementos que constituyen 
las superficies. Las energías de enlace de los electrones son sensibles al entorno 
químico que rodean al átomo del cual provienen y sus valores difieren si se trata 
de un elemento puro o si se halla combinado con otros. 
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2. DETALLE EXPERIMENTAL 
Se crecieron películas de nitruro de titanio por medio de dos sistemas diferentes de 
deposito por arco PAPVD. Esta tecnología consiste en evaporar un metal mediante 
arco eléctrico dentro de una cámara con elevado grado de vacío. Dentro de la 
cámara se introduce un gas reactivo a baja presión, generándose un recubrimiento 
sobre el sustrato, como se describió en el capitulo 1.  Los blancos usados fueron de 
Ti (99.99%) con un diámetro de 35 mm para la cámara de arco pulsado controlado y 
120 mm para la cámara de con corriente continua. Como gas reactivo se utilizó 
nitrógeno de ultra alta pureza. Se emplearon sustratos pulidos de acero SAE 304 con 
tamaños de 1.27 cm de diámetro y 2 mm de espesor. 
El primer grupo de películas de TiN fue recubierto por medio del un sistema PAPVD 
con fuente de arco controlado, variando temperatura y numero de descargas. El 
segundo grupo de películas de TiN fueron recubiertas por medio del un sistema 
PAPVD con corriente continua, variando presión y dejando los demás parámetros 
constantes. 
Los detalles de cada uno de los sistemas son expuestos a continuación: 
 
 
2.1   DESCRIPCIÓN DEL SISTEMA DE DEPÓSITO PAPVD CON FUENTE DE 
ARCO CONTROLADO 
 
El equipo utilizado para crecer el primer grupo de muestras de TiN es un sistema 
PAPVD por descarga de arco, que posee una fuente generadora de arcos 
alimentada por un sistema trifásico. Este sistema cuenta con una interfas grafica 
creada en el programa LabView para manejar automáticamente los tiempos del 
proceso de deposito, controlando variables tales como arco activo, arco muerto, 
voltaje Inter-electródico, numero de arcos y tiempo de duración del arco [1]. 
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El sistema esta adaptado a un reactor que permite realizar diferentes tipos de 
recubrimientos sobre pequeñas probetas de acero con geometría plana de distintas 
dimensiones. 
 
Entre las partes que conforman el sistema se tiene la cámara dentro de la cual se 
producen recubrimientos, como se muestra en la figura (2.1). La cámara 
básicamente está conformado por un cilindro con dos tapas laterales que soportan 
dos electrodos enfrentados entre sí con una distancia de separación de 5mm, el 
ánodo o sustrato, soporta el material de aporte, y el cátodo o blanco, soporta la 
probeta que a recubrir. La cámara tiene en su parte superior medidores de presión 
con dos tipos de sensores, uno pirani encargado de los registros de presión al inicio 
del proceso, hasta  alcanzar 5 x 10-3 mbar y otro sensor de cátodo frío que permite 
censar presiones de hasta 10-9 mbar.  La entrada de gases está en la parte lateral e 
inferior donde hay una  conexión a las bombas de vacío, que en este caso son dos 
bombas, una mecánica de paletas y otra turbo molecular, conectadas de tal forma 
que se obtenga vacíos del orden de (1 x 10-6 mbar).  
 
Figura (2.1). Configuración del sistema PAPVD con fuete de arco controlado 
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Los electrodos van conectados al sistema de potencia, el cual se encarga de 
suministrar la energía necesaria para generar el arco entre ellos. La energía se toma 
de un sistema trifásico de configuración estrella con 30 KVA de salida máxima. La 
conversión AC/DC se hace con un conversor trifásico completo controlado que 
permite variar sobre ciertos límites el nivel de voltaje DC en terminales de los 
electrodos [1]. 
 
El horno con el que se calentaron las probetas previamente al proceso de deposición 
se ha diseñado de tal forma que no presente problemas de vació para la cámara 
(desgasificación), cuando los depósitos se realicen, este sistema tiene en su parte 
interior un thermocoax, que le permite alcanzar temperaturas del orden de los 500°C. 
Además se tiene un sensor de temperatura (termostato) en la parte interna de la 
cámara para tomar la temperatura de la muestra [1]. Las condiciones de crecimiento 
se describen en la tabla 2.1. 
 
Tabla 2.1 Condiciones de crecimiento de las muestras producidas por el sistema de corriente de arco 
controlado. 
Muestra Temperatura  C 
Numero 
de Arcos 
Presión 
mbar 
Tiempo 
arco 
Activo (seg) 
Tiempo 
arco 
muerto 
Voltaje 
(V) 
A 180 4 2.6 1 1 260 
B 180 6 2.6 1 1 260 
C 200 5 2.6 1 1 260 
D 200 3 2.6 1 1 260 
 
 
2.2   DESCRIPCIÓN DEL SISTEMA DE DEPÓSITO PAPVD DE CORRIENTE 
CONTINUA 
 
El sistema con el que se depositó el segundo grupo de películas de TiN esta 
compuesto por una cámara de reacción que tiene un evaporador y mirilla central, 
equipo completo de vacío, sistema de gases, sistemas eléctricos y electrónicos.  
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Un número de piezas de Acero SAE 304 fueron recubiertas variando la presión 
dentro de la cámara de reacción, los parámetros de obtención de las capas son 
mostrados en la tabla (2.2). Las probetas fueron colocadas a una distancia promedio 
de 30 cm del sustrato, la cámara tiene un volumen de 98,175x10-3m3 (0.5m de 
diámetro x 0.5m de alto) como se muestra en la figura (2.2). En su interior aloja un 
sistema porta muestras que se puede rotar manualmente desde la parte exterior, aun 
estando en vacío. 
 
 
 
Figura 2.2 Configuración del sistema PAPVD de corriente continua. 
 
El evaporador es refrigerado utilizado agua, para disminuir la elevada temperatura 
que alcanza el cátodo durante el proceso de recubrimiento, ya que sobre su 
superficie corre un arco voltaico constantemente, en la figura (2.3) se puede ver el 
arco que se produce mientras la descarga se lleva a cabo.  
Una bomba es la encargada de hacer circular el agua con un caudal determinado 
para conseguir la refrigeración del cátodo. 
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Figura 2.3 Imagen de la descarga realizada en el sistema PAPVD de corriente continúa. 
 
Para realizar la comprobación óptica del proceso existen orificios de pequeño 
diámetro. En estos orificios y a través de unos cristales construidos para este fin, se 
controlaron ciertos parámetros del proceso, como comprobación de temperatura 
mediante un pirómetro digital comparando el brillo de la luz emitida por la fuente de 
calor con la de su fuente estándar, control del plasma y finalmente la entrada de 
gases.  
 
El sistema de vacío de recubrimientos PVD esta compuesto por diferentes partes.  
Según el grado de vacío que se va obteniendo se ponen en marcha distintos medios.  
Básicamente se utilizan dos bombas de vacío, una serie de válvulas manuales que 
poseen sellos herméticos para permitir un buen vació y sensores de presión 
Inicialmente se tiene una bomba mecánica que permite pasar de presión atmosférica 
a presión del orden de 2,5x10-1 mbar. Una vez se alcanza esta presión o grado de 
vació necesario, se cierra la válvula que permite la comunicación del interior de la 
cámara con la bomba mecánica y se abre minuciosamente la válvula que conecta la 
bomba difusora con el interior de la cámara, es decir con el circuito de alto vacío. La 
bomba difusora absorbe las partículas del aire gracias al efecto Venturi, permitiendo 
la obtención de un vacío del orden de 10-5 mbar.  
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El sistema de gases esta compuesto por una válvula manual reguladora de flujo de 
gas reactivo que se deja entrar a la cámara para que la presión de trabajo sea la 
idónea.  
 
En el momento de hacer el recubrimiento se polarizó el cátodo siendo finalmente el 
material que sirve de aporte del recubrimiento en forma sólida. Para poder llegar a la 
evaporación se hace un pequeño corto circuito, es decir, se hace saltar una chispa 
mediante un sistema manual de cebado, creando un arco eléctrico que corre sobre el 
metal, haciendo fundir y evaporar instantáneamente el metal de aporte en este caso 
(Ti). La cámara de reacción se llena con nitrógeno para producir  TiN, un 
acercamiento de la descarga se puede ver en la figura 2.4. También se muestra el 
porta-sustratos polarizado con voltaje bias  que actúa como un acelerador de 
partículas, consiguiendo mejor circulación de iones, concentrándolos en una forma 
determinada y proyectándolos en la dirección que se desee, en este caso hacia las 
probetas. 
 
 
 
Figura 2.4 Imagen de la descarga realizada en el sistema PAPVD de corriente continua. 
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La duración del arco para hacer los recubrimientos fue de 15 min, por lo que se crea 
mayor flujo de plasma, generando capas el orden de 2 μm.  
Como sustrato se utilizan muestras de acero que fueron previamente pulidas 
(acabado espejo) para después calentarlas a temperatura elevada en un medio de 
acetona. Se les realizó limpieza ultrasónica y agua desmineralizada.  
Las muestras se recubrieron con un tiempo de 15 min cada una y con variación de 
presión de 1,3x10-2 mbar a 2,3x10-3 mbar. Es importante anotar que las muestras 
recubiertas presentan variación de colores con relación a la presión de depósito, ver 
figura 2.6.  
Los parámetros de crecimiento de recubrimientos por este sistema se listan en la 
tabla 2.2. 
 
Tabla 2.2 Parámetros de crecimiento de las muestras crecidas. 
 
Muestra 
TiN Presión(mbar)
Espesor 
(μm) 
Voltaje 
bias 
(V) 
tiempo 
(min) 
Corriente 
de arco 
(A) 
Ritmo 
(micras/hora)
01 0,0130 2 250 15 60 8 
02 0,0005 2 250 15 60 8 
03 0,0290 1,1 250 15 60 4,4 
04 0,0050 1,9 250 15 60 7,6 
05 0,0023 2 250 15 60 8 
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Tabla 2.5  Ritmo de crecimiento contra Presiones usadas en los recubrimientos realizados con el 
sistema PAPVD con corriente continua. 
 
 
Figura 2.6 Imagen de las diferentes muestras recubiertas de TiN con variación de presión. 
 
2.3   EQUIPOS EXPERIMENTALES PARA DETERMINAR NANODUREZA Y 
MODULO DE YOUNG 
 
2.3.1 Nanoindentador comercial 
Los sistemas de instrumentación desarrollados permiten realizar medidas tanto de la 
fuerza como de la profundidad de penetración con la precisión necesaria para 
efectuar medidas de micro y nanoindentación. En el mercado se encuentran diversos 
modelos de nanoindentadores que se diferencian en la configuración (muestra 
horizontal-diamante vertical o muestra vertical-diamante horizontal) y en los 
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mecanismos para aplicar la fuerza normal y para medir la profundidad de 
penetración. 
Uno de los equipos utilizados en este trabajo está basado en el sistema inicialmente 
desarrollado por Newey, cuya denominación comercial es NanoTest 550, (figura 2.7), 
fabricado por la compañía Micro Materials Ltda, Wrexham U.K.  
 
 
Figura 2.7 Sistema NanoTest 550, fabricado por Micro Materials Ltda, Wrexham U.K. usado para 
determinar medidas de modulo de Young y dureza. 
 
Como se puede ver en la figura 2.8 el sistema está compuesto por una base. El 
equipo consta de dos cabezales que sostienen dos péndulos (a) para realizar 
medidas micrométricas  y (b) para realizar medidas nanométricas, dos indentadores 
horizontales (c) de forma cónica y (d) Berkovich y una segunda plataforma sobre la 
que están los (e) motores que desplazan automáticamente (f) la muestra ubicada 
dirección vertical a las posiciones de medida de cada indentador. Este sistema está 
aislado térmicamente por una cabina y la temperatura del laboratorio es controlada a 
25 ± 1 ºC. Con el fin de aislarlo de las vibraciones, el sistema se encuentra 
suspendido sobre cámaras neumáticas. 
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Figura 2.8 Partes del Sistema NanoTest 550. 
 
El equipo está constituido por tres partes principales electrónica, mecánica e 
informática.  
 
2.3.1.1  Principio de operación Nanotest 550 
El nanoindentador mide el movimiento de una punta en contacto con una superficie, 
variando la carga aplicada queda impresa la punta en la superficie. El NanoTest 550   
utiliza un péndulo que se balancea sobre un eje de fricción nula. La aplicación de la 
carga o fuerza normal se realiza de forma electromagnética. En la parte superior del 
péndulo hay una bobina de manera que, cuando pasa corriente por ella es atraída 
hacia un imán permanente produciendo balanceo del péndulo y por tanto movimiento 
del diamante hacia la muestra. El desplazamiento del diamante es medido mediante 
el capacitor de placas paralelas al que se encuentra sujeto el indentador, cuando el 
diamante se mueve, cambia la capacitancia del condensador al variar la distancia 
entre las placas y este cambio es medido por el puente (Wheatstone) de 
capacitancia. El posicionamiento del motor es mediante codificadores magnéticos.  El 
límite stop define el movimiento exterior máximo del diamante y la orientación de 
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operación del péndulo cuando se aplica una carga, su posición es manualmente 
ajustada con un micrómetro. La posición de equilibrio del péndulo con corriente de 
carga cero es ajustada con pesos, que se mueven a lo largo de ambos ejes, 
horizontal y vertical. 
 
2.3.1.2  Parte electrónica 
La parte electrónica tiene una unidad de control que actúa como la interfase entre el 
instrumento y el computador convirtiendo la información análoga a digital, cuenta con 
un puente de capacitancia que contiene cuatro elementos (dos resistencias y dos 
condensadores); tres elementos de este circuito (dos resistencias y un condensador) 
son ajustados mediante tres controles y el cuarto elemento del circuito es el 
condensador, que sostiene el micro o nanoindentador. El ajuste de los componentes 
del puente permiten llevarlo a su condición de equilibrio.  Un cambio en la 
capacitancia del capacitor del indentador corresponde a pequeños cambios en la  
profundidad cuando el equipo está midiendo. El otro componente de la parte 
electrónica es la caja de los motores y la unidad adicional que almacena los boards 
(tableros de mado) y el sistema (parada) anti-impacto. 
 
2.3.1.3  Parte mecánica 
La parte mecánica comprende el péndulo, las plataformas y motores. El péndulo es 
liviano (material cerámico) y lo suficientemente rígido para la carga máxima (500 mN) 
que puede ser aplicada. Las cargas son aplicadas durante la medida cuando una 
variación de la corriente en la bobina causa su atracción hacia un imán permanente.  
El transductor de la medida de profundidad está localizado debajo del pivote y 
comprende dos discos circulares paralelos, los cuales están separados alrededor de 
0.3 a 0.5 mm cuando el sistema está a la máxima sensibilidad y puede medir una 
profundidad máxima de 1 a 1.5 μm. Justo sobre una de estas placas está situado el 
diamante de tal forma que como la placa se mueve a su vez éste es movido.  Bajo 
las placas hay un contrapeso necesario para contrarrestar la masa de la bobina y 
alguna muestra que está en el diamante. Bajo las condiciones de balance adecuadas 
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el péndulo con ningún voltaje transversal la bobina tiene la tendencia a descender 
suavemente en el sentido de las manecillas del reloj.  La calibración de la carga 
inicial provee justo la corriente suficientemente constante de la bobina para traer el 
péndulo a una posición vertical de equilibrio mecánico contra el límite stop. El equipo 
cuenta con una plataforma que sostiene los péndulos y otra que soporta los motores 
y la muestra.  Los motores que se utilizan para la manipulación de la muestra son de 
corriente directa (DC) usan un codificador magnético y alto engranaje para alcanzar 
una resolución de cuenta de codificador de 17.3 nm y se mueven en una 
configuración XYZ como se puede ver en la figura 3.2. El recorrido total de los 
motores es de 50 mm, cada motor tiene un rango de velocidades de 0.5-250 μm/s 
controlables desde el software incorporado en el computador. 
 
2.3.2 Método de Cálculo de la Dureza en Nanoindentador Comercial 
 
2.3.2.1 Método Oliver y Pharr 
 
Un método recientemente aceptado para medir dureza y módulo elástico es el 
propuesto por Oliver y Pharr en 1992, el cual viene ya incorporado en el software de 
los equipos de indentación instrumentada.  Este método presenta una técnica de 
análisis que tiene en cuenta la curvatura en los datos de descarga y provee un 
procedimiento justificable físicamente para determinar la profundidad que sería 
usada junto con la función de la forma del diamante para establecer el área de 
contacto a la carga máxima. El método es atractivo porque permite medir las 
propiedades mecánicas de los materiales desde las medidas de indentación carga -
 profundidad sin necesidad de evaluar la imagen de la impresión de dureza. 
 Las medidas de dureza por el método Oliver y Pharr se basan en dos ecuaciones 
principales:  
 
mhP α=                                                      [1] 
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dh
dp
Phh tc maxε−=                                                 (2) 
 
en la primera ecuación α es el coeficiente de expansión térmica y m es una constate 
del material que determina el ajuste de la curva P en función de la profundidad Z [2], 
y para la segunda ecuación dp/dh es la rigidez de contacto en la descarga, Pmax es la 
presión máxima de contacto, ht es la profundidad máxima de la huella y ε de pende 
del indentador siendo 0.75 para esfera y 1 para indentador plano [3]. También por 
este método se puede calcular el modulo elástico o de Young E, dado por: 
 
Adh
dpE π
2
1=                                                   (3) 
 
donde A es el área de contacto que viene dada por (24.5 x hc2, no toma en cuenta los 
comportamientos de los materiales al ser indentados, tales como apilamiento y sink-
in) [3]. Para finalmente encontrar la relación de dureza H=P/A. 
 
2.3.3 Microscopio de barrido por sonda 
 
El microscopio de barrido por sonda tiene la opción de trabajar en el modo de 
espectroscopia de fuerzas la cual da la posibilidad de análisis elasto-plástico de 
material, con las que se obtienen curvas de fuerza contra desplazamiento. En esta 
sección se pretende dar a conocer de que manera se analizan los datos obtenidos 
del sistema cuando se trabaja en este tipo de modo. 
La primera consideración que se debe tener en cuenta es que el sistema cuando 
trabaja en espectroscopia de fuerzas entrega datos con los que se puede graficar 
dos etapas, de acercamiento (carga) y de alejamiento (descarga) (figura 2.9). Con la 
obtención de estas curvas se pueden realizar análisis de algunas de las propiedades 
mecánicas de las capas finas, obteniendo de éstas régimen repulsivo y atractivo 
(carga) y régimen atractivo y repulsivo (descarga). 
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Figura 2.9 Curvas de fuerza vrs desplazamiento para carga y descarga tomada sobre una muestra de 
TiN. 
 
 
2.3.3.1  Obtención de datos mediante la técnica AFM 
 
Una vez se configuran los parámetros de obtención de las curvas en el SPM modo 
AFM y espectroscopia de fuerzas, se configura el sistema para que arroje cuatro 
tipos de señal, tiempo de carga y descarga, z-drive, que sirve para alinear el 
desplazamiento vertical máximo que en este caso puede ser de ±0.75, dando un total 
neto de ±1.5μm o de ±3.9 (neto 7.8 μm); topografía, que es el desplazamiento de la 
sonda, y finalmente se obtienen datos de la posición vertical de la sonda en el 
sistema de movimiento vertical, señal (A-B), es el voltaje de detección del fotodiodo y 
sirve para hacer una correcta construcción de las curvas de fuerza en función del 
desplazamiento. 
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Para analizar la respuesta mecánica de las películas se hace necesario obtener los 
datos de carga cuando la punta de la sonda y la capa entran en contacto. La 
cantidad de indentación que la punta tenga en la superficie depende del espesor de 
la película [34,35]. La relación entre el actuador piezo eléctrico (desplazamiento 
vertical del escáner, ∆Zp) y el desplazamiento debido a la deflexión de la punta 
(deflexión del cantilever, ∆Zt) esta dado por:    
 
)5,14cos( °Δ−Δ=Δ tpi ZZZ                                           (4) 
donde el coseno de 14.5˚ corresponde al ángulo con respecto a la horizontal de la 
zonda de indentación [4]. Para determinar el ∆Zt  se hace necesario desarrollar la 
siguiente formula:  
∆Zt = (A-B) Σ                                                    (5) 
donde Σ es la sensitividad del sistema y es la pendiente de la curva de voltaje en el 
fotodiodo detector de posición vertical de la punta en función de la separación entre 
la punta y la muestra [4], teniendo en cuenta que se cumple para la carga (Σ= 0,00634)  
y la descarga (Σ= 0,00687), calculados previamente en trabajos anteriores [4].  
 
La carga P que realiza la sonda puede ser calculada directamente por el 
desplazamiento de la punta: 
 
P= Kc  ∆Zt                                                      (6) 
 
En la cual Kc es la constante de resorte del cantilever [2], resultando de vital 
importancia en el cálculo de las fuerza puesto que define la cantidad de fuerza que 
se puede aplicar sobre la superficie de la muestra. Si la constante de resorte es muy 
baja solo se podrá indentar muestras con baja dureza, de lo contrario la viga se 
deformaría hasta alcanzar el desplazamiento máximo del escáner (saturación). Por 
otra parte, si la constante del resorte de la zonda es alta, se podrán hacer 
indentaciones en superficies de alta dureza. Para este trabajo se utilizó una viga con 
Kc de 208.65 N/m, siendo esta de alta rigidez [4]. 
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2.3.3.2  Mediadas de la huella y la dureza por medio de área de indentación 
proyectada  
 
Las configuraciones originales y el uso del SPM para la obtención de imágenes son 
bien conocidas [6]. Los métodos de adquisición de la huella proyectada han sido 
ampliamente usados para este tipo de técnica, ya que las resoluciones para 
determinar la huella de impresión por vía AFM tienen una alta confiabilidad cuando 
se detectan imágenes en posiciones horizontales [5]. Hay autores que afirman [17] 
que tener un medida exacta de una huella de indentación es de suma importancia 
para calcular los valores cuantitativos de la indentación. Aseguran además [17] que 
calcular el área puede ser muy arriesgado porque no todas las áreas de contacto son 
grandes y de fácil resolución, esto depende del pulido de la muestra, su rugosidad y 
características superficiales. 
Con el fin de obtener una mejor disposición para encontrar la huella de indentación 
realizada por la sonda de diamante las indentaciones se realizarán en las regiones 
donde la muestra presente la mejor orientación topográfica, es decir, donde las 
micropartículas y la rugosidad  no sean tan notorias. En este trabajo se obtienen las 
áreas proyectadas de la huella de indentación en las películas mediante el método 
de imagen según la literatura [11] realizando los pasos convencionales de carga – 
descarga, para después tomar el área proyectada de la huella con ayuda del 
software procesador de imágenes SPIP (Scanning Probe Imagen Processor). El valor 
del area es calculado mediante la herramienta Line Cross-Section del SPIP (figura 
2.10). Para realizar este tipo de media se hace necesario desarrollar la siguiente 
ecuación [11]:  
 
2
4
3 lA =                                             (7) 
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donde A, es el área de contacto proyectada y l es la longitud de uno de los tres lados 
del área proyectada de contacto, que para este caso es promediado de acuerdo a  
las tres medidas de las aristas. 
Para captar las imágenes el primer paso es hacer un barrido en los ejes X, Y, 
generalmente es de 5 μm x 5 μm, sobre la superficie a la que se le quiere tomar la 
dureza. Después se programa el sistema para que deje de hacer el barrido en X y Y , 
y tenga un desplazamiento en Z, de esta manera se hace la indentación. Hay que 
tener en cuenta el tiempo de indentación, ya que si se programa un tiempo muy corto 
(<2seg) para el proceso de carga y descarga la punta de la sonda de diamante tiende 
a deslizarse, efecto creep [14], pero si en tiempo es relativamente largo (≥3seg) la 
zonda no impacta la superficie de la muestra bruscamente y la impresión de la huella 
se hace de mejor manera. Finalmente, se realiza de nuevo otro barrido para captar la 
imagen de la huella de indentación (figura 2.10). Esta imagen es tomada para un 
acero SAE 304, al que se le realizó un previo pulimento para que la superficie 
quedara lo más uniforme posible y así poder localizar fácilmente la huella de 
indentación. En la huella se puede apreciar un exceso de deformación en los lados 
de la región de indentación, este efecto es llamado apilamiento (pile-up) [15]. Para 
los cálculos de área de indentación este efecto puede ser bastante perjudicial, ya que 
el área real de contacto puede ser menor o mayor (de acuerdo a la ubicación) que la 
calculada y la medida de dureza puede derivar del valor real [16]. Además hay que 
tener en cuenta que para esta tarea se hace extremadamente compleja la 
determinación de la forma y el área de impresión siendo estas de vital importancia. 
Otra procedencia de errores en la toma de imágenes de indentación es la forma 
irregular de la impresión y la rugosidad de la superficie de la muestra, como fue 
mencionado antes. Se conoce que el proceso de indentación es caracterizado por un 
simple valor de indentación el cual sirve para realizar los cálculos de dureza. Esta 
área es la sección transversal del indentador y de la distancia h de su punta [15]. Sin 
embargo, las superficies irregulares pueden afectar el área real de contacto y su 
visualización.   
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La carga P utilizada para realizar la huella de 117.086,6346 nm2 mostrada en la 
figura 2.10 fue de 245.881,933 nN. Lo que equivale a decir que la dureza calculada, 
teniendo en cuenta la ecuación 17 del capitulo 1, para el acero SAE 304 por el 
método de imagen es de 2.1Gpa    
           
 
Figura 2.10 Imágenes huella de indentación para una muestra de acero SEA 304, con un área 
proyectada de 117.086,6346 nm2. 
 
2.3.3.3  Medida del módulo elástico 
Para el desarrollo de las relaciones entre las medidas de indentación y las 
propiedades mecánicas, amplios modelos han sido usados los cuales describen la 
relación de contacto entre dos materiales [2]. En el modelo Herziano dos esferas 
elásticas de radio R1 y R2 entran en contacto en un punto. Donde el primer radio 
tiene dimensiones finitas y el segundo infinitas, haciendo semejanza a una superficie 
plana. Mientras el contacto entre las dos esferas se hace mayor, la esfera de radio 1 
penetra la esfera de R2, de esta manera se incrementa la penetración Z, acorde a la 
relación Hertziana r=(R*Z)1/2 [7,8].  
Se realizaron mejoras en ese modelo por Jonson, Kendall y Roberts (JKR) [9] y por 
Derjabuin, Maller y Toporov (DMT) [10]. La teoría JRK considera fuerzas atractivas 
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locales de pequeño rango que actúan en la región de contacto, mientras la teoría 
DMT considera fuerzas atractivas de amplios rangos que actúan fuera de la región 
de contacto. Dice  VanLandingham et al [2] que ambos casos pueden ocurrir, lo que 
puede ser considerado por modelos semi-empíricos [7]. Además en estudios de 
nanoindentación usando indentadores y muestras rígidas, generalmente se pueden 
despreciar y se puede modelar la respuesta mecánica a nanoescala usando 
mecanismos Hertzianos [2]. 
El modelo Hertziano no tiene en cuenta los efectos debido a la geometría y 
deformación inelástica que pueden ser importantes en el proceso de indentación. 
Para esto, se remplaza la teoría Hertziana por un análisis de indentación en el 
espacio medio elástico generalmente atribuido a Sneddon [2]. Sneddon desarrollo las 
relaciones entre la profundidad de indentación y la carga para indentadores de 
distintas geometrías. Estas se pueden representar de la siguiente forma: 
mzEP
)1( 2ν
ξ
−=                                                    (8) 
donde ξ es una constante que depende de la geometría de contacto, E y ν son el 
modulo elástico y la relación de Poisson de la muestra, respectivamente y m es un 
exponente de ley de potencias determinado del ajuste de la curva de P en función de 
z. Para el comportamiento característico de un cilindro plano, m=1, para un 
paraboloide de revolución m=1.5, y para un cono m=2 [18]. 
La curva de carga que generalmente se grafican es una combinación de deformación 
elástica y plástica [12], mientras que la curva de descarga es principalmente 
dominada por la deformación elástica [13]. El dominio elástico en las curvas de 
descarga puede ser usado para determinar el modulo de Young de las capas en 
análisis.  Las medidas de módulo elástico en este trabajo son tomadas con los 
parámetros que rigen la ecuación fundamental de Sneddon, en la que se tiene en 
cuenta la ecuación (8) debido a que el calculo del modulo de Young se debe realizar 
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en la curva de descarga, para ello de debe obtener el valor de la máxima fuerza en la 
porción inicial de la curva de descarga. Obtenido mediante el analisis de los datos 
proporcionados por el AFM. 
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3.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN  
En este capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos de la 
caracterización estructural, mecánica y química de las nanocapas de TiN 
crecidas sobre acero  SAE 304 en los dos sistemas de crecimiento mediante la 
técnica PAPVD. Los resultados mostrados dan a conocer el comportamiento de 
las capas con relación a los distintos parámetros de crecimiento. 
 
 
3.1   ANÁLISIS POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) DE LAS CAPAS 
CRECIDAS CON EL SISTEMA PAPVD CON FUENTE DE ARCO 
CONTROLADO 
 
Como se  mencionó en el capitulo anterior, por medio de los análisis de XRD se 
identificaron las diferentes orientaciones cristalográficas que presentan las 
películas crecidas por el sistemas PAPVD con fuente de arco controlado. Los 
espectros tomados fueron realizados usando un difractómetro Buker AXS (D 
advance) con radiación CuKα en 40 KV y 30 mA y monocromador de grafito en 
el plano secundario. Los patrones de difracción de rayos X fueron obtenidos con 
un ángulo de incidencia razante de α = 20 y un rango de barrido de 300 a 800 
evaluando entre otras el parámetro de red. Detectando la fase δ-TiN presente en 
cada una de las capas, se puede apreciar el espectro típico para el TiN. En la 
figura 3.1 se muestran los espectros tomados para 4 muestras variando el 
número de descargas y la temperatura. Se pude determinar que las 
orientaciones con mayor intensidad se producen en los planos (200), (111) y 
(220) a un ángulo de 36.82º, 42.74º y 62.14º respectivamente como se reporta 
en la literatura [1,2], esto se da para la muestra b figura 3.1. Además se puede 
observar en la figura 3.1 que a pesar de que algunas de las intensidades 
aumentan con el número de descargas aumenta también su espesor, como se 
mostrará más adelante. Las intensidades de las muestras se mantienen muy 
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parecidas para las diferentes orientaciones. La mayor intensidad es la del plano 
(200) como reporta la literatura para este tipo de recubrimientos  [3, 4,5]. 
Aparece la mayor intensidad en el plano (200) debido a que las  películas con 
muy bajo espesor, como las que se presentan en este trabajo, son crecidas y 
gobernadas con energías superficiales y de deformación, tal como se reporta [6]. 
Tendiendo a presentarse con mayor intensidad las orientaciones (200) debido a 
que son las que tienen energía de superficie, figura 3.1 (a, b, c, d.) 
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Figura 3.1 Difractogramas para monocapas crecidas por medio de un sistema PAPVD con arco 
controlado. a) TiN B crecida a 180°C y con 6 descargas. b) TiN C crecida a 200°C y con 5 
descargas. C) TiN A crecida a 180°C y con 4 descargas. d) TiN D crecida a 200°C y con 4 
descargas. 
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Se determinó la estructura cristalina de cada muestra y la constante de red. Para 
ello se calcularon los valores sen2θ para los ángulos de difracción 2θ, tabla 3.1 
 
Tabla 3.1 Calculo del valor sen2θ para la muestra B. 
TiN B 
Grados 2θ Grados θ sen θ sen2θ 
36,82 18,41 0,3158146 0,0997 
42,82 21,41 0,3650392 0,1333 
 
A continuación se calculó la relación de valores sen2θ de los ángulos primero y 
segundo: 
==
1333.0
997.0
sen
sen
2
2
1
2
θ
θ 0.7485  
 
Este valor corrobora que la estructura cristalina es fcc [7].  
 
Para obtener los parámetros de red del TiN se hizo un ajuste utilizando el 
algoritmo de Pawly y los patrones de referencia de la base de datos PDF2. 
Además se utilizó el Software TOPAS R. Los parámetros de red se listan el la 
tabla 3.2. 
 
Tabla 3.2 Cálculo del parámetro de red para cada una de las muestras crecidas por arco 
controlado. 
Muestra  Numero de descargas 
Temperatura 
0C Parámetro de red Å 
B 6 180 4,22099 
C 5 200 4,22138 
A 4 180 4,22383 
D 3 200 4,22988 
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Figura 3.2 Parámetro de red vrs numero de descargas de las muestras de TiN. 
 
Experimentos realizados por investigadores afirman que hay un incremento en la 
dureza cuando el parámetro de red tiende a ser menor [8], es decir, es una 
relación inversamente proporcional, a menor parámetro de red mayor dureza. La 
relación que se ha encontrado para el TiN es que la mayor dureza se produce 
cuando el parámetro de red tiende a 4.23Å mientras que el parámetro de red para 
durezas bajas está alrededor de 4.26 Å [8]. Como se mencionará más adelante, 
para el caso de las capas de TiN crecidas con la técnica de arco controlado se han 
encontrado valores de durezas más elevados con este sistema frente a los 
crecidos con sistemas anteriores en el Laboratorio de Física del Plasma [9].  
 
3.1.2  Obtención de espesores para las muestras de TiN. 
 
La obtención de los espesores para las muestras de TIN se realizó mediante un 
sistema de microscopio de barrido por sonda multitareas manufacturado por la 
compañía Park Scientific Intruments cuyo modelo es Auto Probe CP configurado 
en los modos AFM, con un área de barrido máximo de 100 μm x 100 μm. Para 
este caso el área de barrido fue de 10 μm x 10 μm. En la figura 3.3 y en la tabla 
3.3 se relacionan los espesores de las capas con el número de descargas 
aplicados. El comportamiento creciente en la figura 3.4 da a entender que hay una 
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relación con el número de descargas aplicadas. A mayor número de descargas, 
mayor espesor para este tipo de sistema. Este fenómeno se puede deber a que 
las películas crecen por nucleación continuada de átomos que se depositan sobre 
el material [47], teniendo en cuenta el tiempo de crecimiento y el numero de 
descargas aplicadas al material.  
 
                               
a) b) 
 
                      
c) d)  
 
Figura 3.3 Imágenes de espesor muestras B y C obtenidas mediante AFM y analizadas con SPIP. 
a) Perfil tomado con AFM para la muestra B. b) Perfil tomado con AFM para la muestra C.  c) Perfil 
tomado con SPIP para la muestra B. d) Perfil tomado con SPIP para la muestra C. 
 
 
Tabla 3.3 Espesores Muestras TiN crecidas con arco pulsado. 
Muestra  Numero de descargas 
Temperatura 
0C 
Espesor        
nm 
B 6 180 631 
C 5 200 455 
A 4 180 422 
D 3 200 424 
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Figura 3.4 Espesor vrs numero de arco pulsado. 
 
Con el sistema de depósito por arco controlado se ha observado que el 
corrimiento de los picos de difracción es mínimo y no se percibe ensanchamiento 
en las lineas, entonces se puede decir que el esfuerzo compresivo y la 
modificación del espaciado interplanar que las capas sufren también son mínimos.  
 
 
3.2     MEDIDAS DE XPS PARA LAS MUESTRAS DE TIN CRECIDAS POR 
MEDIO DEL SISTEMA DE DEPOSITO CON FUENTE DE ARCO 
CONTROLADO 
 
Los análisis de XPS se realizaron con un sistema Termo VG Scientific ESCALAB 
250, radiación Al Kα (1486.6 eV) que permite  obtener análisis químico superficial 
con resolución en profundidad de < 20 nm y analizador de energía hemisférico 
entre -10 y 1200 eV. La técnica XPS para este tipo de recubrimientos, ha 
mostrado la presencia de la fase de TiN en los recubrimientos realizados con el 
sistema de fuente de arco controlado, también se encontraron otras fases 
químicas reportadas con anterioridad en la producción de estos recubrimientos. 
Las fases encontradas están relacionadas con la presencia de óxidos de titanio y 
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óxidos de nitrogeno, los cuales son reportados como contaminantes finales del 
compuesto [10].  
En la figura 3.5, se muestra un espectro amplio típico para los compuestos de TiN 
sobre acero SAE 304 después de ser atacado con iones de Ar+, donde se puede 
ver que la contaminación de carbón es baja y en la cual cabe destacar la 
presencia de picos de Ti2p, N1s O1s y C1s. Se detallará cada espectro obtenido 
para los recubrimientos de TiN crecidos por el método de arco pulsado controlado. 
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Figura 3.5 espectro amplio XPS de TiN crecido mediante fuente de arcos pulsado controlado 
 
Se hace un ataque con haz iones para eliminar la presencia de O1s, C1s y Na1s 
que se puede deber a que la superficie del recubrimiento presenta algún tipo de 
contenido de agua absorbida, dióxido de carbón o hidrocarburos por el contacto 
que tienen con el medio ambiente a presiones atmosféricas la cual genera una 
pequeña adherencia en la capa [13].  Después del ataque con iones se han 
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tomado espectros, en todas las muestras, con una alta definición energética para 
determinar el tipo de enlaces que se presentan en cada muestra. Se confirma que 
la presencia de elementos externos a la muestra eran de origen ambientales, ya 
que después del ataque iónico desaparecieron los picos de Na1s y Ag3d y se ve 
una clara disminución en la intensidad de los picos C1s y O1s. Las contribuciones 
de los picos N1s correspondientes a la interacción espin-orbita localizadas en 
397.1 eV y 399.6 eV, figura 3.6. La primera es atribuida a en laces N-Ti y presenta 
un incremento de intensidad después de la erosión. La contribución ubicada en 
399.48 eV no muestra muchos cambios en la intensidad y puede ser atribuida a 
enlaces N-O en compuestos oxinitruros [11], después de la erosión desapareció 
una contribución, pudiéndose deber a enlaces N-C.  
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Figura 3.6 espectro angosto N1s del recubrimiento de TiN, muestra A. 
 
La distribución O-1s (figura 3.7) contiene dos contribuciones situadas en 533.6eV 
y 530.9eV. El pico en 530.9 eV es característico de especies TiO2. Posteriormente 
al ataque con Ar+ se puede observar una disminución considerable de la 
contribución 533.6eV debido a especies O-N [9]. 
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En la figura 3.8 se presentan dos contribuciones debido a la interacción en la 
distribución Ti2p, una correspondiente a los componentes espin-orbita, Ti2p3/2 y 
Ti2p1/2, localizados en 457,05 eV y 466,05 eV, debidos a átomos de Ti enlazados 
a oxígeno como TiO2 [12]. La otra componente (Ti2p3/2 en 454.85 eV y Ti2p1/2 en 
460.75 eV) corresponde a Ti-N enlazados como TiN, que incrementan su 
intensidad después de la erosión, cuando las especies de TiOx son parcialmente 
eliminadas.  
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Figura 3.7 espectro angosto O1s del recubrimiento de TiN, muestra A. 
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Figura 3.8 espectro angosto Ti2p del recubrimiento de TiN, muestra A. 
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Las relaciones de estequiometria calculadas por XPS para las muestras de TiN se 
presentan a continuación: 
 
 
Tabla 3.4. Relaciones estequiometricas calculadas por XPS para las muestras de TiN crecidas con 
arco pulsado. 
 
Estequiometria Muestra 
Ti N 
A 0.2 1 
B 1 1 
C 1 1 
D 0.5 1 
 
 
 
3.3    MEDIDAS DE DUREZA DE LAS CAPAS DE TIN CRECIDAS POR MEDIO 
DE LA TÉCNICA  ARCO CONTROLADO 
 
Con la técnica recientemente implementada en el Laboratorio de Física del 
Plasma, se midió nanodureza y módulo de Young de las superficies de TiN, 
utilizando el sistema SPM en modo AFM configurado para espectroscopia de 
fuerzas. Se compararon los datos obtenidos por el sistema de nanodurómetro 
comercial y los obtenidos por medio de la técnica AFM. La dureza fue calculada 
por medio del área de la huella de indentación, debido a que es posible conocer la 
carga y el desplazamiento de la sonda de diamante, como se mencionó en el 
capitulo 2.  
Uno de los equipos utilizados en este trabajo fue NanoTest 550, donde se tomaron  
medidas de dureza y Modulo de Young, con un rango de trabajo de cargas de 1 
mN – 4 mN.  
Como primera medida se realizó para cada una de las muestras un barrido de 
5μm x 5μm, con el fin de encontrar una superficie relativamente homogénea, sin 
tanta rugosidad. Se realizaron varias indentaciones donde se obtuvieron datos 
para la dureza de la muestra A por el método AFM según el área proyectada, 
como se explico en el capitulo anterior, este fue de 6.62 ± 1 Gpa. Las imágenes 
AFM de la huella se pueden ver en la figura 3.8 y su respectiva visualización 
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tridimensional en la figura 3.9. El modulo de Young calculado para este TiN por 
medio de la técnica que utiliza el SPM, siguiendo la relación fundamental de 
Sneddon [14,15] y teniendo en cuenta la profundidad de indentación  y su carga 
máxima, obtenidas de la grafica 3.10 arrojo un valor de 121.91 ± 5 Gpa. 
 
      
a                                                                b 
 
Figura 3.8. Imágenes AFM de la huella de indentación y su respectiva magnificación para la 
muestra A. a) Barrido general donde se muestra la huella. b) Magnificación de la huella de 
indentación. 
 
 
              a                                                                             b 
   
Figura 3.9. Visualización tridimensional de la imagen AFM de la muestra A. a) Imagen 
tridimensional con la huella. b) magnificación huella de indentación. 
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Figura 3.10. Relación entre la profundidad de indentación y la carga aplicada. TiN A. 
 
En la muestra A no se hace notorio la cantidad de material apilado alrededor de la 
huella,  el cual se puede apreciar en la indentación realizada sobre el acero, 
mencionado en el capitulo anterior. Esto se puede deber a que la cargas utilizadas 
para realizar la huella son muy pequeñas, o también porque la constante de 
resorte del cantilever que utiliza el sistema AFM es muy baja. Se puede notar en la 
figura 3.9 la rugosidad de la superficie indentada, esto puede ser causa de errores 
en la medida debido a que las superficies rugosas tienen múltiples áreas de 
contacto entre la punta de la sonda y la superficie. Esto hace que las curvas de 
carga-desplazamiento tengan desplazamientos más elevados que para una 
superficie menos rugosa [17], teniendo como resultado una sobre estimación de la 
huella de indentación, entonces los valores de dureza y modulo de Young 
calculados para estas muestras podrán ser de menor orden [18]. Para neutralizar 
la influencia debido a superficies rugosas la profundidad de indentación puede 
hacerse más grande que la rugosidad relativa de la muestra [19]; para esto se 
debe contar con una sonda que tenga la constante elástica de mayor medida. 
 
En la figura 3.11 se puede observar el comportamiento del material al ser 
indentado cada vez con mayor carga, por medio del sistema Nanotest. La 
respuesta lineal o comportamiento plástico del material claramente se ve 
influenciado por la variación de la carga aplicada, es decir, a mayor carga mayor 
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penetración y por ende menor módulo de Young; como se corrobora en la tabla 
3.5. Esto debido a que la penetración no puede sobrepasar un valor promedio del 
10 – 20 % del espesor de la capa, si se sobrepasa este valor se empieza a 
determinar el modulo de Young del sustrato [5]. 
 
Tabla 3.5. Valores de indentación con nanodurometro Comercial TiN 
 
Profundidad 
Promedio (nm) 
Carga 
Promedio  (mN) 
Dureza 
Promedio  (Gpa)
Modulo Promedio 
(Gpa) 
61,27089 ±1.4 2,13161±0,173 17,75957±1,08177 266,21679±21,05735
82,33514±1.18 3,01453±0,208 14,62835±1,00275 257,88451±7,88505 
40,72607±0.579 1,4274±0,135 24,01113±3,20006 310,08672±26,2129 
102,40547±1822 3,60861±0,5023 11,71778±2,376 234,91388±18,23301
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Figura 3.11 Módulo de Young vrs. Profundidad de penetración en el sistema de Nanodurometro, 
siendo E el módulo de Young para los distintos tipos de muestras. 
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Figura 3.12 Dureza vrs. Profundidad de penetración en el sistema de Nanodurometro. 
 
El comportamiento de la dureza del TiN con relación a la profundidad de 
penetración; figura 3.12, según el indentador comercial es decreciente, arrojando 
máximos valores a profundidades pequeñas. La dureza se ve influenciada por la 
profundidad debido a que al indentar a mayor profundidad, el sustrato empieza a 
influenciar en la dureza, estando el modulo elástico influenciado por las 
propiedades del sustrato. Adicionalmente el E esta relacionado con la 
microestructura del recubrimiento, en especial con el tipo de enlaces entre sus 
componentes, esperando para los enlaces de los nitruros números elevados en el 
modulo de Young [20]. 
 
3.3.1  Extrapolación curvas carga-descarga. 
 
La señal A-B cuando la extensión del escáner es muy elevada se satura, haciendo 
que las curvas de carga-descarga, valoradas a partir de la señal A-B, lleguen a un 
punto donde la señal sigue siendo la misma, como se menciona en el capitulo 2 
sección 2.3.2.  Por esta razón las curvas de carga-descarga de las muestras C, D 
y B fueron extrapoladas. La medida fue tomada para poder hacer una huella de 
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indentación de tal manera que quedara visible. Ya que el material que se esta 
indentando presenta durezas elevadas, además la rugosidad de este material es 
demasiado alta y las huellas que se realizan sobre el, con una extensión del 
escáner tal que la señal A-B no se sature, se hace casi imposible de determinar. 
Por este motivo se tomó la decisión de programar una elevada extensión del 
escáner y así poder realizar una huella de impresión que fuese confiable para la 
medida del área.  
Lo primero que se hizo fue determinar cual era la extensión del escáner adecuada 
para que el área de la huella de indentación quedara visible, de tal manera que los 
errores al tomar esta área fuesen los mínimos. 
Para cada una de las muestras se tomaron 5 medidas de indentación y los valores 
en las curvas de carga-descarga. Se encontró para cada una de ellas que la 
ecuación que describe la curva es polinomial de segundo orden, con la forma Y = 
a + b1 X + b2  X2, donde los valores de X son los que entrega el sistema AFM de 
topografía, y los valores que se encuentran para Y son los remplazados para la 
señal A-B, figura 3.13. 
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Figura 3.13 Curva  característica muestra D, Topografía vrs señal A-B, mostrando comportamiento 
polinomial de segundo orden. 
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Se realizaron 5 medidas para cada una de las huellas de indentación y para un 
área proyectada de 62.417,38 nm2, la muestra TiN D figura 3.14 arroja valores de 
dureza de 5.29 ± 1 Gpa y  modulo de Young de 103,29 ± 3 Gpa dando valores por 
debajo a los reportados en la literatura [21,22], pero similares a los reportados en 
trabajos anteriores por este método y con el mismo sistema [23]. 
 
           
a                                                                          b 
 
Figura 3.14 Imágenes AFM de huella de indentación sobre la muestra TiN D. a) Medición de área. 
b) imagen tridimensional. 
 
Las durezas calculadas con el mismo método de extrapolación y con una toma de 
medidas de 5 valores, para las muestras C y B arrojaron valores de 10.3123 ± 0.9 
Gpa y 11,95 ± 1.3 Gpa respectivamente, con valores de modulo de Young (E) de 
164,10 ± 6 Gpa y 160,64 Gpa. La tabla 3.6 muestra los valores de dureza tomados 
para las muestras antes descritas. 
 
Tabla 3.6.  Durezas y Modulo de Young para las muestras de TiN crecidas con el sistema PAPVD 
don fuente controlada. 
 
Muestra Dureza (H) Gpa Modulo de Young, (E) Gpa 
A 6.62 ± 1.4 121.91 ± 1.4 
B 11.95 ± 1.2 160.64 ± 1.6 
C 10.3123 ± 0.9  164.10 ± 1.75 
D 5.29 ±1.5 103.29 ± 1.2 
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Se encontró que la dureza presenta cambios importantes con relación al número 
de descargas con las que se crecieron, como se muestra en la figura 3.15 Esto 
puede estar influenciado por los esfuerzos de la capa cuando está creciendo, a 
medida que el espesor de la capa es mayor, los esfuerzos internos de estas van 
siendo menores. Ya que la capa cuando esta en contacto directo con el material 
presenta cierto esfuerzo térmico debido a la adherencia y cuando la película 
presenta esfuerzos internos de baja proporción el arreglo cristalográfico es mejor, 
obteniendo mejores propiedades de dureza. 
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Figura 3.15 Grafica de numero de descargas vrs dureza de las muestras de TiN 
 
El modulo de Young en función del número de descargas también presenta 
tendencias a variar. Se pude apreciar en la grafica 3.16 que al aumentar el numero 
de descargas el material tiende a soportar más deformación elástica, esto puede 
estar relacionado con la fuerza de enlace entre los átomos del material [7], debido 
a que al aumentar el número de descargas también aumenta el espesor, 
mencionado con anterioridad, haciendo que en la capa los esfuerzos intrínsecos 
del material no sean tan elevados.  
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Figura 3.16 Modulo de Young de las muestras de TiN en función del numero de descargas. 
 
Para este tipo de muestras el efecto en la temperatura aplicada en el crecimiento 
de la película no representó un valor muy importante ya que la variación de la 
temperatura no fue en rangos amplios. Se pretendería que la variación de 
temperatura favoreciera la movilidad superficial de los átomos además de la 
difusión atómica, de este modo aumentaría el crecimiento del grano, el cual 
contribuye al aumento del grano y de la rugosidad superficial [24]. Esperando un 
aumento en la dureza.  
 
El espesor de las películas juega un papel muy importante en la dureza. En la 
grafica 3.19 se puede apreciar una relación directamente proporcional del espesor 
con la dureza, donde se ve la variación de ± 40 nm cuando el número de arcos se 
aumenta en 1. 
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Figura 3.19 Grafica Espesor vrs dureza de las muestras de TiN 
 
 
Por lo general, el desempeño del modulo de Young depende de la composición y 
microestructura de la capa. Para la gráfica de la conducta plástica del material y el 
espesor existe una tendencia similar en las del número de descargas como se 
muestra en la figura 3.20 (a), lo cual es de esperarse debido a que la deformación 
es dominada por la respuesta plástica del recubrimiento. 
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Figura 3.20 (a).  Grafica espesor vrs Modulo de Young de las muestras de TiN 
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En la grafica 3.20 (b) se puede apreciar el comportamiento de la dureza con 
relación al parámetro de red, como se explicó anteriormente en los análisis de 
parámetro de red por XRD. 
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Figura 3.20 (b) Grafica espesor vrs Modulo de Young de las muestras de TiN 
 
Como el nitruro de titanio se caracteriza por presentarse en una amplia gama de 
relaciones estequiometricas se muestran en las figuras 3.21 y 3.22 las 
concentraciones atómicas de Ti / N obtenidas mediante XPS relacionadas con la 
dureza y el modulo de Young. 
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Figura 3.21  a) Grafica de estequiometria contra la dureza. b) Grafica de estequiometria  contra el 
Módulo de Young. Para las muestras de TiN A, B, C, D. 
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Para las muestras de TiN B y C se nota un aumento en la dureza con respecto a 
las muestras A y D. Esto se puede deber a la relación en composición de cada 
una de ellas. Como se había mencionado antes, para las muestras B y C hay una 
relación 1 / 1, mientras que para las A y D la relación es 0.2 / 1 y 0.5 / 1, 
respectivamente. Este comportamiento muestra una relación creciente en las 
durezas con relación a la calidad estequiometrica del recubrimiento. Lo cual se ha 
reportado con anterioridad [25,26]. Para el comportamiento del Módulo de Young 
con relación a la composición se presenta también una tendencia al aumento a 
medida que la relación estequiometrica se incrementa. Se puede relacionar 
entonces el parámetro de red de cada una de las muestras con los cambios 
estequiometricos que terminan influyendo la expansión o contracción de la 
estructura esforzando y modificando su comportamiento elasto-plástico. Además 
de esto, los cambios en la dureza se pueden deber a vacancias que es el defecto 
puntual más simple, producidos durante la solidificación como resultado de 
perturbaciones locales durante el crecimiento de los cristales o debidos a 
reordenamiento atómicos en los cristales ya formados. 
 
Los valores encontrados de dureza por medio de la técnica AFM se relacionan con 
los reporteados [23]. Pero cuando se comparan con los valores encontrados por la 
técnica de Nanodurometro, figura 3.22 no se asemejan entre si. La causa por la 
que se presentan dichas variaciones puede ser que los parámetros de obtención 
de H y E son diferentes por vía AFM. El tiempo puede ser una variable a tener en 
cuenta ya el en las medidas de las curvas carga-descarga por el sistema de 
Nanodurometro es aproximadamente 10seg, siendo este mayor que el tiempo de 
AFM. En el cual el efecto creep o deslizamiento visco-elástico es menor. 
VanLandingham et al [27] aseguran que el efecto de deslizamiento puede tener 
consecuencias en la medida. Los valores de H y E encontrados por el sistema de 
Nanodurometro son evaluados por medio de los métodos de Oliver y Pharr 
tomando un valor de K diferente [28]. Además para tomar la H y el E por vía AFM 
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fue necesario pulir manualmente las muestras para dejarlas lo más homogéneas 
posible con menos irregularidad y con el menor numero de microgotas, con el fin 
de hacer más sencilla la ubicación de las huellas de indentación. Esto se realizó 
después de haber tomado las medidas en el Nanodurometro, entonces, se 
pensaría que las indentaciones en el Nanodurometro fueron afectadas por 
microgotas o imperfecciones en la película depositada. Se debe tener presente 
que el pulimento de las muestras se realizó teniendo en cuenta el espesor de las 
muestras, siempre pensando en que la profundidad de indentación no fuese a 
sobrepasar el limite máximo permitido de 0.2 veces el espesor de la capa, como 
ya se había mencionado. 
 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26 TiN B
D
ur
ez
a 
(G
P
a)
Profundidad Máxima (nm)
   Carga 3,75mN
   Carga 5,63mN
   Carga 7,5mN
   Carga 9,38mN
   Carga 11,26mN
   Carga 17,7mN
   Carga 2,66mN
   Carga 4,43mN
   Carga 5,32mN
      
50 100 150 200
180
200
220
240
260
280
300
320 TiN B
M
od
ul
o 
de
 Y
ou
ng
 (G
Pa
)
Profundidad Máxima (nm)  
a                                                                                  b 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22    Carga 3,75mN
   Carga 5,63mN
   Carga 7,5mN
   Carga 9,38mN
   Carga 11,26mN
   Carga 17,7mN
   Carga 2,66mN
   Carga 4,43mN
   Carga 5,32mN
TiN C
D
ur
ez
a 
(G
P
a)
Profundidad Máxima (nm)       
40 60 80 100 120 140 160 180 200
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
TiN C
M
od
ul
o 
de
 Y
ou
ng
 (G
Pa
)
profundidad Máxima (nm)  
c                                                                              d 
 77
Capitulo 3.                                                                                           Resultados y discusión. 
50 100 150 200 250
0
5
10
15
20
25    Carga 3,75mN
   Carga 5,63mN
   Carga 7,5mN
   Carga 9,38mN
   Carga 11,26mN
   Carga 17,7mN
   Carga 2,66mN
   Carga 4,43mN
   Carga 5,32mN
TiN D
D
ur
ez
a 
(G
P
a)
Profundidad máxima (nm)       
50 100 150 200 250
200
220
240
260
280
300
TiN D
M
od
ul
o 
de
 Y
ou
ng
 (G
P
a)
profundidad Máxima (nm)  
e                                                                                f  
 
Figura 3.22 Medidas en nanodurómetro comercial para las muestra de TiN crecidas con el sistema 
PAPDV de fuente de arco controlado. Las figuras a y b muestran la dureza y el módulo de Young 
para la muestra B, con variación de la carga. Las graficas c y d muestran el módulo de Young y la 
dureza para la muestra c. las graficas e y f muestran los valores de Módulo de Young y dureza 
para la muestras D. 
 
 
 
3.4  Caracterización y medidas de Dureza en las capas TiN crecidas por medio 
de la técnica PAPVD de corriente continúa. 
 
En esta parte del trabajo se recubrieron muestras de acero comercial SAE 304 con 
capas de nitruro de titanio usando la técnica PAPVD de corriente continúa, los 
tratamientos de preparación de las muestras fueron descritos en el capitulo 2. Los 
efectos en el cambio de presión se tienen en cuenta, dejando parámetros tales 
como voltaje bias, corriente de arco y tiempo constantes. Se llevaron a cabo 
análisis micrográfico de colores, análisis de dureza (microdureza y nanodureza) 
comparando los valores de estas con relación a la presión, y finalmente se 
hicieron análisis de la tasa de crecimiento con relación a la presión. Tabla 3.7  
 
Tabla 3.7.  Análisis muestras TiN crecidas con el sistema PAPVD de corriente continua. 
 
Muestra 
TiN 
Presión 
(mbar) 
Voltaje 
bias (V)
Corriente 
arco (A) 
tiempo 
(min) 
Espesor 
(micras) 
Ritmo 
(μm/h)
01 0,0130 250 60 15 2 8 
02 0,0005 250 60 15 2 8 
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03 0,0290 250 60 15 1,1 4,4 
04 0,0050 250 60 15 1,9 7,6 
05 0,0023 250 60 15 2 8 
 
Después de hacer el depósito se tomaron micrografías con microscopio óptico de 
cada una de las muestras para determinar el color de los depósitos de TiN 
realizados a presiones variables, figura 3.23. En ellas se puede apreciar el cambio 
de color a medida que la presión parcial de nitrógeno varía. Además es notoria la 
cantidad de microgotas que en ellas se presenta. Se esperaría la reducción de 
macropoarticulas en las capas que se crecieron a mayores presiones [41,42]. 
Generalmente el compuesto de la capa tiene un mayor punto de fusión que el del 
material del cátodo, esto resulta en una reducción en el ritmo de evaporación y 
también una reducción en el ritmo de macroparticulas emitas por el arco. [43,44]. 
Cuando el punto de fusión de los compuestos de la capa incrementa, el número y 
tamaño de macroparticulas del arco es reducido. En el caso del deposito de TiN el 
punto de fusión es (20300C) y comparado con el punto de fusión del cátodo 
(16600C) [44]. Esto ha mostrado grandes cambios en la reducción del número de 
macropartículas de Ti depositadas subsecuentemente en películas de TiN [45]. 
 
 
 
 
Figura 3.23 Micrografias tomadas para las muestras de TiN crecidas con el sistema de corriente 
continua 
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A este tipo de muestras se les efectúo medidas con microdurometro y con 
Nanodurometro, pero no se les pudo realizar indentaciones con el sistema AFM, 
ya que presentan un alto grado de microgotas y la inclusión del llamado pitting 
(puntos), características determinantes en los recubrimientos por evaporación 
catódica [30] sobretodo cuando se realizan en tiempos altos. Esta inclusión se 
hace posible por el hecho, que las micropartículas emitidas del arco viajan en una 
trayectoria de línea recta que es inalterada por los campos magnéticos o eléctricos 
externos [30].  
Otra de las causas por las que no se les pudo realizar las indentaciones vía AFM 
fue por la baja constante elástica de resorte del cantilever. Pues si se contara con 
un cantilever de constante elástica mayor, el efecto de las macroparticulas y de la 
rugosidad se minimizaría, pudiendo entonces hacer un pulido para eliminar parte 
de las microgotas y hacer la indentación por vía AFM. 
 
Para el análisis de dureza por el microdurometro se usaron cargas de (0.098, 
0.245 y 0.49) N, dejando huellas impresas (figura 3.24), las cuales fueron 
analizadas midiendo la diagonal  usando el modelo descrito en el capitulo 1, por 
medio de las ecuaciones 22 y 23. 
 
       
Figura 3.24 Huellas de microindentación Vickers tomadas para los recubrimientos de TiN crecidos 
con arco continuo. 
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Las durezas por este método se muestran en la grafica 3.25, en las cuales se 
puede apreciar una influencia directa del sustrato, debido a las elevadas cargas 
empleadas. Esto conlleva a errores en la medida, ya que las altas cargas 
empleadas para este tipo de recubrimientos hace que la profundidad de la huella 
sea tan alta que alcance a medir la dureza del sustrato, haciendo que las 
propiedades de este tengan un gran efecto sobre la dureza de los recubrimientos 
[31,32,33]. Por esta razón los valores de nanodureza obtenidos por este sistema 
no son fiables. 
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Figura 3.25 Resultados de la dureza en función de la carga aplicada para las muestras de TiN. 
 
Las medidiones entonces se realizaron con el sistema Nanodurometro comercial, 
descrito en capitulos anterios, para los cuales los valores de dureza y módulo de 
Young fueron determinados, como se muestra en la tabla 3.8.  
 
En la figura 3.26 se puede apreciar el comportamiento de la dureza con relación al 
espesor; a medida que el espesor aumenta la dureza tiende a aumentar, esto 
debido a que la presencia del sustrato, cuando se toma dureza, se ve reduciida 
por la capa que fue crecida, de tal manera que se cumple con lo reportado y diicho 
anteriormente, el limite de toma de dureza es el 20% del espesor de la capa. 
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Figura 3.26. Dureza contra espesor, capas de TiN crecidas con el sistema PAPVD con arco 
continuo.  
 
Tabla 3.7.  Análisis muestras TiN crecidas con el sistema PAPVD de corriente continua. 
Muestra 
TiN 
Presión 
(mbar) 
Espesor 
(micras)
Ritmo 
(μm/h) 
Dureza 
Nanodurometro 
(Gpa) 
Módulo 
de Young 
(Gpa) 
01 0,0130 2 8 24,5  300  
02 0,0005 2 8 23 310  
03 0,0290 1,1 4,4 19  270 
04 0,0050 1,9 7,6 24,5  310  
05 0,0023 2 8 24  300  
 
En las figuras 3.27 y 3.28, se puede ver la dependencia de la dureza relacionada 
con la presión.  A menor presión la dureza tiende a ser más elevada, aunque 
cuando la presión aumenta de manera elevada también disminuya la dureza; esto 
puede ocurrir por que la cantidad de Ti es mayor con relación a la cantidad de 
nitrógeno y pueden ocurrir defectos en la estructura del material crecido. Los 
valores de dureza muestran una relación polinomial con el porcentaje de volumen 
de nitrógeno se eleva. Se puede considerar el efecto por el esfuerzo residual ya 
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que este es inevitablemente encontrado en los recubrimientos durante el proceso 
de deposito [34].  
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Figura 3.27 Cambios en la dureza medida en el Nanodurometro con relación a la presión parcial de 
nitrógeno. 
 
El esfuerzo residual es un factor importante puesto que recubrimientos altamente 
estresados afectan la  adhesión [35], la resistencia al desgaste y la dureza [36,37]. 
La variación en la dureza y el modulo de Young puede estar dado por 
microesfuerzos tensiles o compresivos en la película. Se ha encontrado que a 
altas presiones de depósito las películas presentan esfuerzo tensil el cuál puede 
ser anisotrópico [34]. A bajas presiones, el bombardeo de partículas energéticas 
puede dar lugar a películas de alto esfuerzo compresivo debido a la implantación 
de átomos en la superficie [38,39].  En el proceso de depósito mediante la técnica 
por arco con corriente continua el esfuerzo residual de la película puede ser muy 
sensible al bias del sustrato y presión del gas [40].  
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Figura 3.28 Módulo de Young tomado en el Nanodurometro en función de la presión de nitrógeno. 
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CONCLUSIONES 
 
Se crecieron muestras de Nitruro de Titanio (TiN) por medio del sistema PAPVD 
con fuente de arco controlado, variando temperatura y número de descargas. Los 
análisis XRD para este tipo de recubrimientos mostraron una orientación 
preferencial en los planos (200). Se determinó para cada una de las muestras 
crecidas por este sistema la estructura cristalina y la constante de red, quedando 
como conclusión que el parámetro de red es influyente en la dureza y en la 
intensidad de los picos de difracción.  
 
Se tomaron medidas de dureza por medio del sistema AFM y nanotest 550. Las 
dureza (H) y el módulo de Young (E) tomadas por el sistema AFM se 
establecieron por medio de métodos de imagen, con el software SPIP, y por la 
relación del modelo de contacto elástico de Sneddon, respectivamente. Se 
hicieron pruebas de H y E sobre el sustrato (acero SAE 304), las cuales arrojaron 
valores similares a los reportados en la literatura. Se determinó que la dureza 
tomada para las capas de TiN por el método AFM presenta ciertos errores en la 
medida, debido a la baja constante elástica del cantilever y a la alta rugosidad de 
la película. Para las medidas de H y E tomadas con el AFM se encontró la 
necesidad de hacer extrapolación en las curvas de carga-descarga para un tipo de 
muestras, ya que la señal (A-B) se saturaba. Las medidas de H y E para las 
muestras de TiN arrojaron valores más pequeños de los reportados en la 
literatura; pero similares a los reportados en trabajos antes realizados por este 
mismo método de crecimiento de películas y toma de dureza. Las evaluaciones de 
apilamiento alrededor de la huella de indentación y otras consecuencias de la 
indentación no pudieron ser evaluadas porque las huellas son de tamaños muy 
pequeños y difíciles de medir. 
Las medidas tomadas con el Nanotest 550 arrojaron valores más elevados para la 
H y E que las tomadas con el sistema AFM, los cuales si concuerdan con los 
reportados en la literatura. Se concluyó entonces que la medida puede estar 
influenciada por el tipo de sistema y por los tratamientos que se realizan a las 
muestras antes de ser indentadas con el sistema AFM.   
  
Se crecieron muestras de Nitruro de Titanio (TiN) sobre acero SAE 304 por medio 
del sistema PAPVD con corriente continua, variando presión y se dejaron los 
demás parámetros constantes.  
A estos recubrimientos se les realizó caracterización por medio de micrografías en 
microscopio óptico, determinando los distintos colores que presentan con relación 
a la variación de la presión.  Por medio de este análisis se pudo apreciar la 
cantidad de microgotas que lo recubrimientos por este sistema presenta, además 
de su rugosidad superficial. Este es un de los motivos por el cual no se les pudo 
realizar medidas de indentación por medio del AFM. Por otro lado, la constante de 
resorte del cantilever usado para medir este tipo de muestra es muy baja, 
haciendo que en el proceso de indentación el cantilever se deflecte de una manera  
elevada, lo cual no permite que la indentación se realice de forma normal para 
dejar una huella impresa visible y así poder realizar los análisis.      
A las muestras crecidas por este sistema se le realizaron análisis de dureza por 
medio de microdurometro y por Nanodurometro. Determinando que las pruebas 
realizadas por en microdurometro no son medidas aceptables para este tipo de 
capas, ya que la profundidad de las indentaciones sobrepasa el 20% de la zona 
permisible para hacer análisis de H y E. Entonces las medidas de dureza fueron 
tomadas por el Nanotest 550, arrojando valores tales como los reportados en la 
literatura. 
Se determinó que la dureza y el módulo de Young tienen relación directa con los 
cambios de presión de Nitrógeno. 
 
Como conclusión final se puede decir que el método AFM para la toma de 
medidas tales como textura, fricción, adhesión y nanoindentación es bastante 
fiable cuando los sistemas de medida están calibrados y los modelos de contacto 
pueden describir exactamente la situación del experimento para ser aplicados. 
Además se debe tener en cuenta que los accesorios con los que se toman este 
tipo de medidas sean los especificados. 
La combinación de las técnicas AFM y nanoindentador pueden proporcionar muy 
buena información de las propiedades mecánicas de las muestras evaluadas. El 
método AFM puede presentar de manera muy precisa las características de huella 
de impresión, apilamiento, fractura y topografía. Mientras que el Nanodurometro 
no cuenta con este tipo de ayuda visual. El Nanodurometro tiene la capacidad de 
ser un sistema que solo sirve para trabajar con medidas de dureza, gran ventaja, 
ya que las condiciones de la configuración permanecen casi inmodificables. Es por 
esto que este tipo de sistemas se complementan de buena manera, porque un 
puede dar la medida con buena precisión, mientras el otro puede mostrar que es 
lo que esta sucediendo cuando se toman medidas de dureza.  
 
